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Resumen 
 
En este trabajo se lograron aportes significativos en el área de materiales 
semiconductores de bajo costo de producción, bajo impacto ambiental y alta 
abundancia relativa para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos; se estudió y se 
desarrolló una nueva ruta de síntesis por co-evaporación en condiciones de alto 
vacío, partiendo de los precursores metálicos (Cu, Zn y Sn) evaporados en 
atmósfera de azufre para la obtención del semiconductor Cu2ZnSnS4 con las 
propiedades adecuadas para ser usado como capa absorbente tipo p en celdas 
solares de tecnología de película delgada. En particular se hicieron aportes en la 
síntesis y crecimiento de películas delgadas de Mo, CZTS, CdS, ZnS, ZnO y ITO 
empleando las técnicas Sputtering DC magnetrón, Deposición Física en Fase de 
Vapor (PVD) y Deposición por Baño Químico (CBD), como en la caracterización 
estructural, óptica, eléctrica, composicional, estructura electrónica, morfológica y 
modos vibracionales de dichos materiales empleando difracción de rayos-X (XRD), 
transmitancia espectral, microscopia electrónica de barrido con sonda de análisis 
de dispersión de rayos-X (SEM-EDX), microscopía electrónica de transmisión de 
alta resolución (HR-TEM), microscopía de fuerza atómica (AFM), espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos-X (XPS) y espectroscopia Raman. 
La secuencia de reacción Cu/Sn/Zn en atmosfera de azufre permite obtener las 
películas de CZTS con las propiedades adecuadas: estructura tipo kesterita con 
un sistema de empaquetamiento tetragonal correspondiente al grupo espacial 
I42m, un band gap de 1.42 eV y conductividad tipo p. A partir del estudio en la 
variación de la composición de las películas teniendo en cuenta la relación 
[Cu]/([Zn]+[Sn]) se evidencia que aquellas muestras pobres en Cu y ricas en Zn 
presentan una eficiencia máxima de conversión de h=1.9%, la cual fue conseguida 
con celdas fabricadas usando CdS como capa buffer y una capa de CZTS con una 
concentración de Cu correspondiente a la relación molar [Cu]/([Zn]+[Sn])=0.9, a su 
vez, la máxima eficiencia obtenida usando ZnS como capa buffer fue del h=1.3%. 
 
Palabras Clave: Semiconductor, Capa Absorbente, Capa Buffer, DRX, XPS. 
Abstract 
 
This work, shows significant contributions were made in the area of semiconductor 
materials with low production cost, low environmental impact and high relative 
abundance for applications in photovoltaic devices; was examined and a new 
synthetic route by co-evaporation carried out in high vacuum conditions, starting 
from the metal precursors (Cu , Zn and Sn) evaporated in atmosphere of sulfur to 
obtain the semiconductor Cu2ZnSnS4 with the suitable properties to be used as p-
type absorber layer in solar cell thin film technology devices. In particular 
contributions were made in the synthesis and thin films growth of Mo, CZTS, CdS, 
ZnS, ZnO and ITO using techniques such as, DC magnetron sputtering , Physical 
Vapor Deposition (PVD) and Chemical Bath Deposition (CBD), also structural, 
optical, electrical and compositional characterization, electronic structure, 
morphological and vibrational modes, using X-ray diffraction (XRD), spectral 
transmittance, scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray probe 
(SEM-EDX), high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), atomic 
force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman 
spectroscopy. 
 
The reaction sequence Cu/Sn/Zn in sulfur atmosphere allows obtaining CZTS films 
with desirable properties: Kesterite type structure with tetragonal packaging system 
and space group I42m corresponding to a band gap of 1.42 eV and p-type 
conductivity. Variations on CZTS thin films composition were carried out using 
[Cu]/([Zn]+[Sn]) ratio and was evidenced that samples with copper poor and Zn rich 
have a maximum conversion efficiency of h=1.9%, which were obtained with cells 
manufactured using CdS as buffer layer and CZTS with molar ratio [Cu]/([Zn]+[Sn]) 
= 0.9, meanwhile, the maximum efficiency obtained using ZnS as buffer layer was 
h=1.3 %. 
 
Key Words: Semiconductor, Absorber Layer, Buffer Layer, XRD, XPS. 
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1 
 
OBJETIVOS 
  
Objetivo General 
Síntesis y caracterización del semiconductor Cu2ZnSnS4 y su uso como capa 
absorbente en celdas solares con estructura Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO/ITO 
siguiendo los procesos de manufactura de tecnología de película delgada y 
evaluando su desempeño a través de sus parámetros fotovoltaicos. Previo a la 
fabricación del dispositivo, los materiales que lo componen serán 
caracterizados: estructural, química, óptica y morfológicamente, para 
establecer las condiciones óptimas de síntesis que permitan obtener dichos 
materiales con las propiedades adecuadas de uso dentro del dispositivo 
fotovoltaico. 
 
Objetivos específicos 
1. Adecuación de la infraestructura de laboratorio para la síntesis del 
semiconductor Cu2ZnSnS4 tipo Kesterita, empleando la técnica PVD 
(Physical Vapor Deposition) en cámara de alto vacío bajo régimen de co-
evaporación en presencia de S2. En particular, se harán adecuaciones para 
la síntesis de las películas delgadas tipo capa buffer ZnS empleando las 
técnicas CBD (Chemical Bath Deposition) y PVD. 
 
2. Síntesis de los materiales que conforman la celda solar, garantizando que 
éstos tengan propiedades ópticas, eléctricas, estructurales y morfológicas 
adecuadas para cumplir su función específica dentro del dispositivo. Los 
materiales que se depositarán son los siguientes: Molibdeno (Mo) usado 
como contacto inferior, Cu2ZnSnS4 usado como capa absorbente, ZnS 
usado como capa buffer, ZnO usado como contacto eléctrico superior TCO 
(Transparent Conducting Oxide) e ITO empleado como contacto eléctrico 
superior. 
3. Caracterización de los materiales sintetizados estudiando las propiedades 
estructurales empleando Difracción de Rayos X (XRD) y Espectroscopía 
Raman, morfológicas a partir de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM-
EDX) y Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), Químicas empleando 
Espectroscopia Fotoloelectrónica de Rayos X (XPS) y ópticas a partir de 
Transmitancia espectral. 
 
4. Correlación de parámetros de síntesis e información espectroscópica, para 
establecer las condiciones óptimas que conduzcan a la síntesis de 
Cu2ZnSnS4 con propiedades adecuadas para su uso específico como capa 
absorbente en celdas solares. 
 
5. Fabricación de celda solar con estructura Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO/ITO 
evaluando su desempeño, a través de medidas de la característica I-V. 
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1. INTRODUCCIÓN 
  
Con la entrada en los años 70 de la segunda generación de módulos solares 
fotovoltaicos en el mercado industrial Europeo, Japonés y en EEUU, se inició 
una nueva etapa que pondría a la energía solar fotovoltaica dentro de las 
tecnologías de mayor prospección dentro de las llamadas energías renovables, 
empleando la denominada “tecnología de película delgada”. El objetivo 
principal de dicha tecnología radica en la reducción de costos en la generación 
fotovoltaica de energía eléctrica mediante el uso de procesos de fabricación de 
módulos solares y de materiales económicos frente al silicio, adicionalmente 
que los dispositivos fabricados con esta tecnología produzcan un bajo impacto 
ambiental y estén constituidos por elementos abundantes en la corteza 
terrestre.  
Dentro de los materiales semiconductores, un gran número de estos han sido 
investigados e implementados en módulos solares, sin embargo en la 
actualidad solo tres tipos de semiconductores han pasado de la investigación 
básica de laboratorio a la producción a nivel industrial; estos son: silicio amorfo 
(a-Si) [1-2], teluro de cadmio (CdTe) [3] y compuestos tipo calcopirita de 
Cu(In,Ga)Se2 (CIGSSe) y CuInS2 (CIS) [4-6]. El record mundial en eficiencia de 
conversión obtenido con celdas solares fabricadas con semiconductores por 
tecnología de película delgada es del 20.3% y fue logrado con celdas solares 
de juntura simple fabricadas usando el compuesto Cu(In,Ga)Se2 como capa 
absorbente [7]. 
Desde el punto de vista ambiental, la tecnología de película delgada tiene una 
gran limitante porque incluye metales pesados y calcogenos (elementos del 
grupo VIA) tóxicos en sus procesos de manufactura, que a su vez son 
materiales de baja abundancia relativa tales como Cd, Ga, In, Se y Te. Debido 
a esto, existe actualmente un reto científico y tecnológico enfocado a 
desarrollar nuevos materiales con bajo nivel de toxicidad, alta abundancia y 
que tengan las propiedades fotovoltaicas adecuadas para la fabricación de 
celdas solares de alta eficiencia.  
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Nuevos materiales fotovoltaicos libres de Cd y Se están siendo investigados 
actualmente como potenciales sustitutos de CdTe y CIGSSe, entre los que se 
encuentran compuestos tipo calcopirita como CuInS2 (CIS) [8], AgInS2 (AIS) 
[9,10] y tipo Kesterita Cu2ZnSnS4 [11]. Este último compuesto es objetivo 
principal de muchos estudios e investigaciones recientes, ya que sustituir el 
átomo de Indio por metales con mayor abundancia relativa, que cumplan con 
las características estructurales y propiedades óptimas dentro de un dispositivo 
fotovoltaico le dan relevancia a la investigación de nuevos materiales 
semiconductores, donde el costo de producción de los mismos tendería a 
disminuir, reflejándose en una mayor demanda del mercado de paneles solares 
fotovoltaicos y aumentando la participación de la tecnología solar frente a las 
demás tecnologías convencionales de aprovechamiento de energía.  
Los compuestos constituidos por Cu, Sn, Zn y S pueden crecer en forma 
estable con diferentes fases y estructuras cristalinas, sin embargo solo la fase 
Cu2ZnSnS4 crecida con estructura tipo Kesterita presenta excelentes 
propiedades de transporte eléctrico y baja densidad de defectos nativos que 
permiten obtener altos valores de fotocorriente y con ello alta eficiencia de 
conversión [12].   
Desde el punto de vista químico y mineralógico el CZTS está clasificado como 
material cuaternario constituido idealmente por 50% en azufre, 25% en cobre, 
12,5% en estaño y 12,5% en zinc en proporciones atómicas, dando paso a una 
estequiometría Cu2ZnSnS4 con celda unitaria tipo tetragonal, con grupo 
espacial I-42m, parámetros de celda a=5.427 Å, c=10.848 Å, para un volumen 
de celda igual a 319.5 Å3, siempre y cuando los estados de oxidación sean 
Cu+1, Zn+2, Sn+4 y S-2. Cuando los estados de oxidación son Cu+2, Sn+2 o Sn+3 
se presenta mezcla de fases, las cuales dependen de la reactividad y 
estabilidad de cada una de las especies susceptibles a ser formadas, que bien 
pueden ser compuestos binarios tales como CuS, Cu2S, ZnS, Sn2S, SnS y 
Sn2S3 o compuestos ternarios Cu2SnS3, Cu4SnS6, Cu4SnS4 o modificaciones 
polimórficas del tipo estanita.  
El Grupo de Materiales Semiconductores y Energía Solar (GMS&ES) de la 
Universidad Nacional de Colombia, ha venido investigando desde hace mas de 
20 años en el campo de los materiales y dispositivos fotovoltaicos fabricados 
con tecnología de película delgada, habiéndose logrado resultados importantes 
con celdas solares con estructura Mo/CIGS/CdS/ZnO [13] y estructura 
Mo/CIGSSe/ZnS(O,H)/ZnO [14]. La investigación de nuevos materiales 
semiconductores de bajo costo se hace día a día más importante en nuestro 
grupo, lugar donde estamos desarrollando materiales tipo Kesterita como 
Cu2ZnSnS4 y Cu2ZnSnSe4 en reemplazo de los convencionales tipo Calcopirita 
además de incursionar en el desarrollo de celdas solares orgánicas basadas en 
polímeros conductores funcionalizados con grafeno, celdas hibridas con 
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contactos puntuales de nano estructuras de ZnO e incorporación de estructuras 
tipo Perovskita. 
El compuesto Cu2ZnSnS4 (CZTS) es un material semiconductor de 
conductividad tipo P con una brecha de energía prohibida (gap de energía) 
directa de 1,45 eV y un alto coeficiente de absorción (en el orden de 104 cm-1), 
propiedades que desde el punto de vista teórico le permiten ser clasificado 
dentro de los materiales semiconductores ideales para conversión fotovoltaica 
cuando es empleado como capa absorbente en un dispositivo solar usando 
tecnología de película delgada.  
Además, las celdas solares basadas en películas delgadas de compuestos que 
cristalizan en celdas unitarias de tipo tetragonal con estructura cristalina 
calcopirita como CuInS2 y estructura tetragonal tipo kesterita como Cu2ZnSnS4 
se caracterizan por tener densidades de fotocorriente significativamente más 
altas que las celdas basadas en películas delgadas de CdTe y a-Si. Este 
comportamiento se debe principalmente a dos hechos:  
a) Probabilidad de dopado tipo p por generación de defectos nativos, que de 
hecho son vacancias de Cu en densidades del orden de 5x1016 cm-3 [15], 
causando tiempos de relajación de portadores (huecos) altos, reduciendo las 
pérdidas de fotocorriente por recombinación en el volumen. 
 b) Aumento de la eficiencia de las celdas por iluminación posterior a la 
fabricación usando radiación con contenido espectral AM 1.0 (Air Mass) 
aproximadamente 10 minutos (Light Soaking Effect), causando la inyección de 
portadores de carga en la capa buffer, dando paso a una reducción de la 
recombinación en la interface Absorbente/buffer que reduce significativamente 
las pérdidas de fotocorriente por recombinación en la interfaz [16]. 
Las propiedades fotovoltaicas y de transporte eléctrico óptimas que presenta el 
compuesto Cu2ZnSnS4 y el bajo impacto ambiental de las celdas solares 
basadas en CZTS, son las razones principales que justifican su investigación.  
La figura 1 muestra el estado actual y la evolución de la eficiencia de 
conversión de celdas solares fabricadas con diferentes materiales y tecnologías 
(1°, 2° y 3° generación) durante los últimos 20 años. En esta  figura se indican 
los centros de investigación, Universidades e industrias que han contribuido a 
estos desarrollos. 
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Figura 1. Evolución de la eficiencia de conversión para diferentes tecnologías 
de celdas solares durante los últimos 20 años [17]. 
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Entre los desarrollos tecnológicos más importantes que en materia de 
fabricación de celdas y módulos solares se han logrado hasta el momento se 
destacan los siguientes: 
· Celdas de silicio monocristalino con eficiencias de conversión de 25%. Esta 
tecnología domina el mercado mundial. 
· Celdas basadas en películas delgadas de CIGSSe con las cuales se han 
reportado eficiencias del 20.4%. 
· Celdas sensibilizadas con colorantes (DSSC) o electroquímicas con las 
cuales se han logrado eficiencias 14.1% [18]. 
· Celdas orgánicas basadas en polímeros conductores: eficiencias del 11.1% 
[19]. Actualmente presentan bajas eficiencias, sin embargo son de muy 
bajo costo, lo que permite pensar a futuro en una relación eficiencia/costo 
mayor que el de otros tipos de celdas  
· Celdas tipo tandem o multijuntura: con las cuales se han logrado eficiencias 
de conversión mayores del 40 % cuando son iluminadas con radiación solar 
concentrada (1000 soles), siendo una tecnología bastante costosa [20]. 
· Celdas basadas en películas delgadas de CZTS con las cuales se han 
reportado eficiencias del 11.1% [21].  
· Celdas hibridas órgano-inorgánicas empleando estructuras tipo Perovskita 
con eficiencias de 14.1%.  
 
La figura 2 muestra como ha sido la evolución de la eficiencia de celdas solares 
basadas en películas delgadas de CZTS y CZT(S,Se) fabricadas usando 
diferentes métodos de síntesis, donde se observa que el record en eficiencia  
fue logrado con películas delgadas de CZT(S,Se) sintetizadas a partir de 
coloides en hidracina.  
 
 
Figura 2. Evolución y record de celdas solares de película delgada basadas en 
CZTS y CZT(S,Se) [22]. 
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En la tabla 1 se listan los métodos de síntesis usados para crecer películas 
delgadas de compuestos CZTS y CZT(S,Se) con estructura tipo kesterita que 
han sido usados como capa absorbente en celdas solares; la tabla reporta 
adicionalmente los correspondientes parámetros de desempeño, los cuales son 
voltaje de circuito abierto (Voc), corriente de corto circuito (Jsc), factor de llenado 
(FF) y eficiencia de conversión (h). 
Tabla 1. Principales métodos de síntesis usados en la preparación de películas 
delgadas de CZTS y CZTSe y parámetros de desempeño fotovoltaico 
obtenidos con las respectivas celdas solares [22]. 
Método de síntesis h (%) JSC VOC FF 
Spin-coating de coloides metal-calcogeno en hidracina, 
tratamiento termal a 540 ºC 
10.1 [23] 
10.1 [24] 
31 
39 
517 
423 
64 
62 
Co-evaporación de metales en presencia de Se [25] 9.15 37.4 377 65 
Co-evaporación  multicapa metálica e incorporación de S y 
Se a baja temperatura [26] 
8.4 19.5 661 66 
Celdas solares de monograno de S/Se en gradiente 7.4 [27] 
7.3 [28] 
18.4 
19.9 
720 
696 
60 
58 
Electrodeposición secuencial [29] 7.3 22 567 58 
Blade-coating de nanopartículas de CZTS dopado con Ge 
en gradiente S/Se  
6.7 [30] 
6.8 [31] 
30.4 
21.5 
420 
640 
52 
49 
Sputtering ZnS/ Cu y Sn evaporados [32] 6.0 31.5 390 49 
Multicapas evaporadas de ZnS, Sn y Cu [33] 5.8 15.8 618 60 
Chemical Vapor deposition CVD en atmosfera abierta 
asistido por spray pirolítico de óxidos precursores [34] 
6.0 16.5 658 55 
Co-evaporación de Cu, Sn, Zn, Se [35] 5.4 20.0 497 54 
Método sol-gel y sulfurización en etanol [36] 5.1 18.9 517 53 
Sputtering Cu/ZnS/Cu [37] 4.6 15.4 545 55 
Precursores metálicos en solución alcohólica [38] 4.2 23.2 30.5 55 
Cloruros metálicos en dimetil sulfoxido [39] 4.1 24.9 400 41 
Evaporación acelerada Cu, Sn, ZnS [40] 4.1 13.0 541 60 
Co-sputtering de Cu, Sn, Zn. Tratamiento térmico con S/Se 
[41] 
3.7 16.5 425 53 
Electrodeposición en un paso [42] 3.4 14.8 563 41 
Co-sputtering reactivo en H2S/Ar [43] 3.4 12.4 428 64 
Sputtering secuencial Cu, Zn, Sn y co-evaporación de Se 
[44] 
3.2 20.7 359 43 
PLD deposición de laser pulsado de pastillas sinterizadas de 
Cu2S, ZnS y SnS2  [45] 
3.14 8.8 651 55 
Método sol-gel/solución en atmosfera H2S [46] 2.28 10.2 592 42 
Nanopartículas en sustrato flexible [47] 1.94    
SILAR adsorción sucesiva de capas iónicas y reacción 
asistida en atmosfera de S [48] 
1.85 3.2 280 62 
E-beam Cu, Zn, Sn sulfurizado por evaporación de S [49] 1.7 9.78 478 38 
Sputtering reactivo de pastillas de CZTS. Asistido con 
plasma en corriente de H2S [50] 
1.35 9.52 - 41 
CBD deposición por baño químico asistido en atmosfera de 
H2S [51] 
0.16 2.4 210 31 
Evaporación de fuente cuaternaria [52] 0.36 - - - 
 
Los mejores resultados se han logrado con celdas que usan CZT(S,Se) 
depositado por spin coating usando tintas preparadas a partir de coloides del 
metal-calcogeno disuelto en hidracina como capa absorbente y CdS depositado 
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por el método CBD (Chemical Bath Deposition) como capa buffer. Como el 
CdS es altamente tóxico, se puede sustituir CdS por ZnS.  
 
A nivel nacional no se han hecho avances importantes en investigaciones 
relacionadas con el desarrollo de nuevos materiales fotovoltaicos, en especial 
de compuestos basados en películas delgadas de materiales con estructura 
tipo kesterita y polímeros conductores que están siendo intensivamente 
investigados a nivel mundial debido a que tienen propiedades fotovoltaicas 
excepcionales y permiten fabricar dispositivos de muy bajo costo constituidos 
por elementos no tóxicos y abundantes en la naturaleza.   
En Colombia, el grupo de Materiales Semiconductores y Energía Solar 
(GMS&ES) de la Universidad Nacional de Colombia ha hecho aportes en este 
campo, en especial en aspectos relacionados tanto con síntesis de películas 
delgadas de ZnS, In2S3, ZnO, Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4 y polímeros 
conductores usando diferentes métodos químicos y físicos, con una fuerte 
componente en análisis químico, estudio de estados de oxidación y de 
propiedades ópticas, eléctricas, estructurales y morfológicas [53-56].  
En este trabajo se hicieron aportes significativos al desarrollo de celdas solares 
basadas en películas delgadas de Cu2ZnSnS4 entre los que se destacan los 
siguientes: 
i) Síntesis de películas delgadas de ZnS por el método CBD, con propiedades 
adecuadas para ser usadas como capa buffer de celdas basadas en CZTS. Es 
importante resaltar que este compuesto se usa en sustitución del CdS usado 
convencionalmente en este tipo de celdas, siendo beneficioso desde el punto 
de vista medioambiental. 
ii) Obtención de condiciones óptimas para la síntesis de películas delgadas de 
Cu2ZnSnS4 usando una ruta que incluye deposición secuencial por co-
evaporación en condiciones de alto vacío de precursores metálicos (Cu, Sn y 
Zn) en presencia de azufre elemental evaporado con una celda de efusión. 
iii) Aportes al estudio de estados de oxidación, de homogeneidad en 
composición elemental y de propiedades ópticas, eléctricas, estructurales, 
morfológicas de películas delgadas de CZTS, usando técnicas modernas de 
caracterización tales como: XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), 
espectrofotometría VIS-NIR, XRD (X-ray diffraction), microscopia electrónica de 
barrido con sonda de análisis elemental SEM-EDX, microscopia AFM, 
espectroscopia Raman y resistividad vs T. 
iv) Fabricación de celdas solares con estructura Mo/CZTS/ZnS/ZnO/ITO y 
obtención de los parámetros fotovoltaicos a partir de medidas de la curva 
característica I-V. 
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2. FUNDAMENTOS DE LAS CELDAS SOLARES 
BASADAS EN Cu2ZnSnS4 
 
La celda solar es un dispositivo capaz de convertir luz solar directamente en 
electricidad, mediante el fenómeno físico denominado efecto fotovoltaico, el 
cual incluye los siguientes procesos: 
· Generación de portadores de carga (huecos y electrones) en un 
semiconductor mediante absorción de fotones. 
· Generación de corriente eléctrica a través de un campo eléctrico interno 
formado generalmente a través de la unión de un semiconductor tipo n 
con uno tipo p. 
 
El funcionamiento de una celda solar incluye básicamente los siguientes 
procesos: 
1. Formación de pares electrón-hueco, en las capas activas del dispositivo 
mediante la excitación de electrones de la banda de valencia a la banda de 
conducción como consecuencia de la absorción de fotones con energías 
mayores o iguales a la brecha de energía prohibida Eg del semiconductor.  
Los portadores generados quedan libres para participar en los procesos de 
transporte eléctrico. 
 
2. Difusión de portadores generados hacia el borde de la denominada zona de 
carga espacial (ZCE). 
 
 
3. Separación de los portadores de carga a través del campo eléctrico interno 
®
E  generado en la ZCE y posterior arrastre de estos hacia los contactos 
eléctricos. Los portadores de carga que llegan a los contactos son extraídos 
hacia el exterior de la celda solar a través de contactos óhmicos, 
generándose de esta manera la fotocorriente. 
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El transporte eléctrico de portadores en la celda solar es afectado por varios 
procesos que causan pérdidas de la fotocorriente. Los más importantes son los 
siguientes: 
· Atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la 
presencia de enlaces incompletos en la superficie del material. 
· Recombinación de electrones con huecos en el volumen del material y 
en la zona de carga espacial. 
· Atrapamiento (recombinación) de portadores en estados interfaciales 
causados por desacople de las constantes de red de los materiales que 
forma la juntura p/n. Este mecanismo es muy importante en celdas 
solares tipo heterojuntura. 
 
Una celda solar ideal puede ser representada por una fuente de corriente en 
paralelo con un diodo rectificante y la correspondiente característica I-V puede 
ser descrita por la ecuación de Shockley [57] dada por la expresión: 
)1( --= kT
qV
oph eIII   (1) 
Donde Iph es la corriente fotogenerada que es proporcional al flujo de fotones 
incidentes, Io es la corriente de saturación de diodo, V el voltaje de polarización, 
T la temperatura de la celda en grados kelvin y k la constante de Boltzman. 
La corriente generada por la celda bajo condiciones de corto circuito Isc (V=0) 
es igual a Iph y el voltaje generado por la celda bajo condiciones de circuito 
abierto Voc (I=0) está dado por la relación: 
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La característica I-V de una celda solar real en la práctica difiere 
significativamente de la característica ideal.  Un modelo de dos diodos es 
frecuentemente usado para construir la curva de I vs V.  En este modelo dos 
diodos diferentes incluyen los efectos de recombinación en la región 
cuasineutral de la celda y en la zona de carga espacial separadamente. 
La correspondiente curva I-V es descrita por la siguiente relación [58]: 
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Donde Rs y Rsh representan las resistencias en serie y en paralelo de la celda 
respectivamente y m es el denominado factor de idealidad, en el caso más 
general se incluyen dos factores de idealidad distintos m1 y m2. 
Las celdas solares basadas en películas delgadas como las que se 
desarrollaron dentro de este trabajo son tipo heterojuntura ya que el material 
tipo n es diferente al material tipo p.  Este hecho genera discontinuidad en las 
bandas de conducción y de valencia como consecuencia de la diferencia en el 
gap y en las afinidades electrónicas de los dos materiales y adicionalmente 
presencia de trampas en la interfaz como consecuencia de las diferencias de 
constante de red de los dos materiales. 
Para reducir las pérdidas de fotocorriente en celdas tipo heterojuntura, éstas se 
fabrican siguiendo un concepto denominado capa absorbente-ventana óptica.  
En la figura 3 se muestra la sección transversal de una celda con estructura 
capa absorbente-ventana óptica. 
 
 
Figura 3. Sección transversal de una celda solar de tipo heterojuntura p/n, 
mostrando la estructura del concepto capa absorbente-ventana óptica. 
 
  2.1 Función de la capa absorbente 
La función de la capa absorbente es absorber la mayor cantidad de radiación 
solar posible dentro de la zona de carga espacial (ZCE), con el propósito de 
generar una alta fotocorriente ya que la presencia del alto campo eléctrico en la 
ZCE arrastra los portadores generados dentro de esta zona y adicionalmente 
contribuye a reducir las pérdidas de fotocorriente asociadas a procesos de 
recombinación en estados de interfaz. La capa absorbente es la más 
importante de la celda solar, debido a que ésta es la única capa activa del 
dispositivo, donde se genera toda la fotocorriente.  
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  2.2 Función de la ventana óptica 
La ventana óptica está constituida por la capa buffer y la capa TCO 
(transparent conducting oxide) y su función principal es facilitar que la mayor 
cantidad de radiación solar llegue hasta la capa absorbente y además formar el 
campo eléctrico en la ZCE que da lugar a la diferencia de potencial entre los 
contactos del dispositivo.  A su vez, la capa buffer cumple la función de acople 
mecánico entre la capa absorbente y la capa TCO; como la capa buffer tiene 
en general un alto coeficiente de absorción, debe ser ultradelgada (del orden 
de 60 nm de espesor) para lograr que un alto porcentaje de radiación llegue a 
la capa absorbente.  De otro lado, la capa TCO actúa también como contacto 
eléctrico superior transparente. 
 
Figura 4. Diagrama de bandas de energía de la heterojuntura 
Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO, mostrando las posibles rutas de recombinación: a) 
recombinación en la región quasi-neutral, b) recombinación en la ZCE, c) 
recombinación en la interface y d) Recombinación asistida por efecto túnel. 
En las celdas solares que se desarrollaron dentro de este proyecto el 
compuesto Cu2ZnSnS4 se empleó como capa absorbente, el ZnS como capa 
buffer, el ZnO como capa TCO y el molibdeno como contacto eléctrico inferior.  
Estos materiales están caracterizados por tener diferentes valores de gap de 
energía (1.4 eV para Cu2ZnSnS4, 3.4 eV para el ZnS y 3.2 eV para el ZnO) y 
por tener una discontinuidad en la banda de conducción. La figura 4 muestra 
esquemáticamente el diagrama de bandas de energía de la heterojuntura 
Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO, donde se observan cuatro posibles rutas de 
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recombinación; recombinación en la región cuasi neutral (RCN) (a), 
recombinación en la ZCE (b) y recombinación en la interface buffer/capa 
absorbente (c). Debido a la presencia de un campo eléctrico alto en la región 
de la juntura, los últimos dos mecanismos pueden ser incrementados mediante 
transporte túnel (d).  
La ecuación básica para el transporte de portadores en heterojunturas bajo la 
presencia de los procesos de recombinación (A-C) está dada por la relación 
[59]:  
þ
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JJR    (4) 
Donde V es el voltaje aplicado, A el factor de idealidad de diodo y kT/q el 
voltaje térmico. La corriente de saturación J0 es en general una cantidad 
térmicamente activada y puede escribirse en la forma: 
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Donde Ea es la energía de activación y el pre-factor J00 depende levemente de 
la temperatura. 
La energía de activación Ea para los procesos de recombinación en la región 
cuasineutral y en la ZCE es igual al valor del gap de energía Eg del material 
absorbente, mientras que para la recombinación en la interface, Ea es igual a 
una barrera Eb que evita que huecos de la capa absorbente lleguen a la 
interface buffer/capa absorbente. El factor de idealidad de diodo A es 
generalmente asumido como igual a la unidad para recombinación en la RCN y 
en la interface; para recombinación en la ZCE el factor A=2 en la ecuación (5). 
El voltaje de circuito abierto Voc se puede obtener igualando la densidad de 
corriente de recombinación a la densidad de corriente de corto circuito Jsc en la 
ecuación 4.  Haciendo JR=
 Jsc y reemplazando la ecuación 5 en la ecuación 4 
obtenemos: 
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La ecuación 6 da el voltaje de circuito abierto en una situación cuando en un 
dispositivo específico existe un mecanismo de recombinación claramente 
dominante. En heterojunturas con DEC negativo generalmente la recombinación 
a través de estados de interface es el mecanismo de transporte dominante 
porque en este caso se favorece la recombinación de electrones de la ventana 
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óptica con huecos proveniente de la capa absorbente. La relación J-V para el 
caso en que el mecanismo dominante es la recombinación en estados de 
interface está dada por la relación: 
cgb
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V EEE
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æ -=         ; exp; 1exp)( 00  (7) 
Donde S es la velocidad de recombinación en la interface, NV la densidad de 
estados en la banda de valencia, Eb la altura de la barrera en la interface, DEc 
la discontinuidad en la banda de conducción en la interface. 
En este caso el voltaje de circuito abierto está dado por la relación: 
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3. PROPIEDADES DE LOS MATERIALES 
ESTUDIADOS 
Previo a la fabricación del dispositivo, tanto la composición elemental y estados 
de oxidación como las propiedades ópticas, eléctricas, morfológicas y 
estructurales de los materiales usados para este fin fueron estudiadas con el 
propósito de encontrar las condiciones de síntesis que dieran lugar a materiales 
con propiedades adecuadas para su uso específico dentro del dispositivo (capa 
absorbente, ventana óptica, capa buffer). Para esto las muestras fueron 
caracterizadas usando técnicas modernas, las cuales se describen brevemente 
a continuación: 
 
  3.1  Propiedades estructurales 
    3.1.1 Difracción de rayos-X 
La difracción de rayos X (DRX) es la técnica más usada para investigar las 
propiedades estructurales de sólidos, permitiendo obtener información de la 
estructura cristalina (incluyendo las constantes de red, orientación de 
monocristales, orientación preferencial de policristales, defectos, estrés, etc.) e 
identificar las fases de compuestos desconocidos. 
Sin embargo, el uso del método de difracción de rayos X para caracterizar 
estructuralmente materiales en forma de película delgada tiene limitaciones, 
debido a que éstas pueden crecer preferencialmente a lo largo de un 
determinado plano, información que no es incluida en la base de datos PDF 
(powder diffraction files) ya que ésta incluye solo información de difractogramas 
realizados a muestras en polvo constituidas por granos orientados 
aleatoriamente. Para mejorar la confiabilidad del análisis de los resultados 
obtenidos a través de las medidas de DRX realizadas en este trabajo, fueron 
analizados usando la información reportada en la base de datos PDF y luego el 
análisis se complementó con simulación teórica de los difractogramas 
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experimentales usando el paquete PowderCell que permite hacer la simulación 
usando un procedimiento basado en el método de refinamiento de Rietveld 
[60]. 
Los rayos X con fines analíticos son la única técnica que resuelve con toda 
evidencia las estructuras cristalinas, permitiendo diferenciar las formas 
alotrópicas o isomórficas de los materiales en estudio. Cuando un haz 
monocromático de rayos X llega a un cristal con un ángulo de incidencia q, para 
que la radiación reflejada esté en concordancia de fase y de lugar a un pico de 
difracción (o pico de Bragg), es necesario que la diferencia del recorrido de dos 
rayos X sea múltiplo entero de la longitud de onda [61]. En la figura 5 se 
aprecia el recorrido que realizan los rayos incidentes y reflejados. Si la 
distancia AC + BC es igual a nl y además AC=BC= d sen q, entonces la 
expresión para una interferencia constructiva del haz con ángulo q está 
representada por la ecuación 9.  
                                                                                                               
(9) 
 
 
Figura 5. Difracción de los rayos X en planos cristalinos sucesivos. 
Donde d es la distancia interplanar, n es un numero entero que representa el 
orden de difracción y l la longitud de onda de la fuente de rayos X. Habrá 
interferencia constructiva únicamente si el ángulo de incidencia satisface la 
condición, sen q =n l/2d, dándose interferencia destructiva en los ángulos 
restantes. La ecuación 9 es conocida como la ley de Bragg.  
Experimentalmente los equipos de difracción de rayos X incluyen un sistema 
llamado goniómetro que permite girar las muestras y el detector lentamente 
para encontrar los distintos ángulos de incidencia en los cuales la radiación 
reflejada está en fase. De este modo el espectro de difracción de rayos X 
obtenido es característico de un material con una estructura cristalina y una 
lq nsend =2
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distancia entre planos atómicos determinados. Comparando los espectros de 
DRX experimentales con los reportados en bases de datos PDF (Powder 
Diffraction Files) se puede identificar la fase, estructura cristalina y constante de 
red de la muestra en estudio.  
Materiales con estructura cristalina que presentan bajas desviaciones de sus 
constantes de red y baja densidad de defectos estructurales presentan picos de 
difracción bien definidos y dan paso al cálculo de las dimensiones de tamaño 
de grano teniendo presente la anchura de pico a media altura (FWHM). 
Entonces las dimensiones de un grano en nm se pueden calcular a partir de la 
fórmula de Scherrer, ecuación  (10): 
(10) 
 
En donde b es la anchura de un pico seleccionado (se usa frecuentemente el 
de mayor intensidad) y se calcula mediante la fórmula b2 = B2 – b2, donde B es 
la anchura experimental (FWHM) del pico y b es una corrección debida al 
equipo; K es un factor de forma del cristal (0.7 a 1.7, normalmente 0.9); l es la 
correspondiente longitud de onda y q es el ángulo de Bragg del pico 
considerado. El valor de b está relacionado con la anchura mínima de pico 
característica de cada difractómetro y se obtiene empleando un monocristal, 
normalmente de alúmina, colocado en el lugar de la muestra y registrando el 
difractograma; adicionalmente vale la pena anotar que se debe tener en cuenta 
solo la componente Ka1 de la radiación. 
Las herramientas computacionales modernas y la amplia información 
cristalográfica son excelentes ayudas que permiten simular los patrones de 
difracción de las diferentes fases y/o estructuras que se pueden formar en los 
compuestos basados en CZTS. La técnica de difracción de rayos-X (DRX) da 
información precisa sobre la estructura cristalina de las películas delgadas 
sintetizadas, al igual que información referente a posibles mezclas de fases o 
especies secundarias o terciarias remanentes o si lo que se tiene es una 
solución sólida. Estas características son fácilmente identificables en un patrón 
de difracción típico, sin embargo cuando los parámetros de red y estructuras 
cristalinas de las fases secundarias o terciarias son similares, se hace casi 
imposible diferenciar cuál es la contribución de cada una de las especies ya 
que sus patrones de difracción se posicionan muy cerca o en los mismos 
ángulos 2q.  
Para superar esta limitante se puede usar herramientas o paquetes de cómputo 
que nos permitan simular los patrones de difracción de cada una de las 
especies que pueden formarse durante el proceso de síntesis. Con el paquete 
de uso libre PowderCell se puede simular cada una de las especies formadas y 
hacer una suma de señales para saber la contribución de una posible especie 
qb
l
cos
K
D =
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secundaria o terciaria en una mezcla de fases, identificando cómo cambiarían 
las intensidades de cada una de las señales cuando se tienen los sólidos 
formados en diferentes proporciones. Esta información es relevante ya que nos 
permite saber sin uso previo de otras técnicas de caracterización invasivas, si 
el material sintetizado presenta una única fase o una mezcla de varias fases. 
El equipo empleado en la caracterización estructural de películas CZTS fue un 
Lab X XRD-6000 SHIMATZU usando radiación Cu Ka1 de 0.1542 nm. El equipo 
emplea una configuración de análisis del tipo Bragg-Brentano donde el tubo de 
rayos X se mantiene fijo y tanto la muestra como la rendija secundaria varían 
con un ángulo q  un valor igual a 2q. En esta configuración se debe cumplir que 
la distancia entre el tubo-muestra y la distancia muestra-rendija secundaria 
sean iguales. 
 
    3.1.2 Espectroscopia Raman 
En este trabajo se hizo especial énfasis en la preparación de películas 
delgadas de CZTS que solo incluyeran la fase Cu2ZnSnS4. Como estos 
compuestos tienen tendencia a crecer con mezcla de fases binarias ternarias y 
cuaternarias resulta un reto importante poder encontrar condiciones que 
conduzcan a la preparación de películas delgadas que solo incluyan la fase 
Cu2ZnSnS4. La identificación de las fases en que un material crece se hace 
generalmente a través de medidas de DRX, sin embargo en algunos casos 
resulta difícil diferenciar con precisión los espectros de DRX de Cu2ZnSnS4 de 
los correspondientes a compuestos binarios y ternarios ya que estos tres tipos 
de compuestos presentan reflexiones en valores iguales de ángulos 2q. Para 
poder establecer con precisión si el compuesto estudiado tiene fase única 
cuaternaria o mezcla de fases en este trabajo se usó espectroscopía Raman 
como técnica complementaria. 
La espectroscopia Raman surgió como resultado del descubrimiento que 
hicieron Sir Chandrasehra Venkata Raman y K.S. Krishna relacionado con el 
fenómeno de dispersión inelástica de la luz [62], que dio lugar al premio nobel 
de física en 1930. 
Casi el 100% de la luz dispersada debido a la interacción entre la luz y la 
materia se considera un fenómeno elástico denominado dispersión tipo 
Rayleigh y la luz restante dispersada se considera un fenómeno inelástico, 
donde el carácter de este último tipo de radiación permite tener información de 
la estructura de la sustancia dispersante.   
Una molécula en estudio después de ser excitada con luz puede relajarse de 
dos formas diferentes: regresando a su estado basal (estado de más baja 
energía) o terminando en un estado energético diferente. Si regresa a su 
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estado basal, libera una energía igual a la absorbida, fenómeno que constituye 
la dispersión tipo Rayleigh. Sin embargo, con la probabilidad de 1 en 106 veces 
la molécula no regresa a su estado inicial. En dicho caso, la energía liberada 
será distinta a la absorbida, dando paso a la dispersión tipo Raman. Donde, 
normalmente la molécula termina en un nivel energético mayor, liberando 
menor energía que la absorbida, aumentando la longitud de onda y 
disminuyendo la frecuencia de la radiación; a este tipo de dispersión Raman se 
le denomina Stokes. De forma contraria, si la molécula termina en un nivel 
energético menor, se libera mayor energía respecto de la absorbida, 
disminuyendo la longitud de onda y aumentando la frecuencia de la radiación, 
denominándose dispersión Raman anti-stokes. 
 
Figura 6. Descripción del fenómeno Raman, I) absorción infrarroja, II) 
dispersión tipo Rayleigh, III) dispersión Raman tipo Stokes y VI) dispersión 
Raman tipo anti-Stokes. 
Debido a que las transiciones entre niveles de energía en un sistema atómico o 
molecular se relacionan directamente con las transiciones entre estados 
vibracionales, en este trabajo se eligió la espectroscopia Raman como técnica 
complementaria para identificar los estados vibracionales de especies 
secundarias que podrían estar mezcladas con la fase CZTS. 
El equipo empleado, para las medidas Raman fue un Horiba Jobin-yvon 
T64000 con sistema de triple monocromador, en configuración de análisis de 
retrodispersión y empleando un microscopio motorizado XY. Un Laser del tipo 
Ti:Sapphire-Ring de longitud de onda de 633 nm fue empleado como fuente de 
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excitación con potencias menores a 3.5 mW para evitar efectos de 
calentamiento.  
  3.2 Caracterización óptica 
Las propiedades ópticas de los materiales usados en la fabricación de celdas 
solares que son de interés para su uso como capa absorbente y como ventana 
óptica son: la brecha de energía (Eg) y el coeficiente de absorción (a). La capa 
absorbente debe tener un alto coeficiente de absorción (del orden de 104cm-1 
para hn≥Eg) y una brecha de energía cercana a 1.5 eV que es el valor óptimo 
que permite alcanzar el límite teórico máximo de eficiencia para celdas de una 
juntura, mientras que la ventana óptica constituida por el sistema capa buffer/ 
capa TCO no debe absorber en el rango en el que lo hace la capa absorbente. 
Esto significa que las dos capas que conforman la ventana óptica deben tener 
un valor de Eg mayor que el de la capa absorbente. En este trabajo se usaron 
como capa buffer ZnS que tiene un gap de energía del orden de 3.6 eV y ZnO 
como capa TCO que tiene un gap de energía del orden de 3.3 eV, indicando 
que estos materiales tienen buenas propiedades ópticas para cumplir su 
función como ventana óptica. El ZnS cumple adicionalmente la función de capa 
de acople mecánico entre la capa absorbente y la capa de ZnO que da lugar a 
una reducción significativa de las pérdidas de fotocorriente por recombinación 
en estados de interface formados como consecuencia de la diferencia entre las 
constantes de red. De otro lado, la capa TCO actúa también como contacto 
eléctrico superior de la celda solar, por lo tanto esta capa debe ser también 
altamente conductora.  
 
El coeficiente de absorción a se calcula a partir de la ecuación 11  [63];  
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donde T(l) es la transmitancia espectral, R(l) la reflectancia espectral y d el 
espesor de la película. A su vez, el gap de energía Eg fue obtenido usando la 
siguiente relación [64]:   
 
n
gEhAh )()( -= nna                (12) 
Done a es el coeficiente de absorción, A es una constante, Eg es el gap de 
energía y n=1/2 para materiales de gap directo. El gap de energía Eg se 
determina mediante extrapolación de la parte lineal de la gráfica de (αhν)2 vs 
hν.  
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Las medidas de transmitancia y reflectancia espectral fueron realizadas en un 
rango de 300-1800 nm usando un espectrofotómetro Varian–Cary 5000 y el 
espesor de las películas delgadas fue determinado con un perfilómetro Veeco 
Dektak 150. 
 
  3.3 Propiedades morfológicas  
Las propiedades morfológicas de los materiales investigados en este trabajo se 
estudiaron usando dos técnicas complementarias, microscopía electrónica de 
barrido (SEM) y microscopía de fuerza atómica (AFM). 
 
    3.3.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
De acuerdo al principio de dualidad onda partícula, se plantea que partículas 
como electrones pueden comportarse como ondas electromagnéticas, 
permitiendo así, el posible uso de electrones para “observar” la materia a 
niveles menores de los que se podían lograr con el microscopio óptico 
utilizando dispositivos con funcionamiento similar. 
 
Como la longitud de onda asociada de una partícula es inversamente 
proporcional a su velocidad, la rápida aceleración de electrones es la base para 
reemplazar la luz visible en microscopias electrónicas de alta resolución.  
 
El proceso físico de la formación de imagen en el microscopio electrónico es 
exactamente el mismo que se tiene en el microscopio óptico, este último 
consiste en una fuente de luz visible o ultravioleta, mientras que en el 
microscopio electrónico es un haz de electrones acelerados a través de un 
voltaje determinado. Los electrones emitidos pasan por un lente condensador y 
luego se hacen incidir sobre la muestra. Los electrones que inciden sobre la 
muestra pueden presentar varios comportamientos dependiendo del lugar y la 
forma en que colisiona con los átomos de la muestra, ya que pueden ser 
transmitidos, dispersados o retrodispersados, adicionalmente, los átomos 
excitados pueden emitir electrones secundarios, electrones Auger, Rayos X y 
fotones de menor energía (ver Fig. 7). Cada uno de los cuales puede dar 
información acerca de la morfología y composición elemental de la muestra, en 
donde, imágenes superficiales pueden obtenerse con los electrones 
retrodispersados (microscopia electrónica de barrido, SEM) y con los 
electrones transmitidos puede ser obtenida información de la estructura interna 
(microscopia electrónica de transmisión , TEM) e imágenes que pueden tener 
una mayor resolución agregando acoples de lentes electromagnéticos 
auxiliares, dando lugar a la denominada microscopia electrónica de transmisión 
de alta resolución, HRTEM. 
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Figura 7. Radiaciones resultantes de la interacción de un haz de electrones 
con un sólido y posibles usos en diferentes técnicas de análisis. 
 
Estas técnicas tienen como característica común que la fuente de excitación 
son electrones (generados por un filamento de Tungsteno recubierto con un 
emisor de hexaboruro de lantano) que son acelerados por medio de un voltaje 
aplicado (Normalmente en el rango de 5-40 KV para SEM y de 100-300 KV 
para TEM). Un conjunto de lentes electromagnéticos enfocan el haz hacia la 
muestra. 
La microscopia electrónica de barrido (SEM) se usa generalmente para generar 
imágenes de la superficie de la muestra con alta magnificación. La imagen es 
creada por el barrido y enfoque del haz de electrones en un área determinada, 
de modo tal que los electrones secundarios emitidos por la muestra son 
registrados por un detector, generando con esta señal una imagen de la 
topografía de la superficie de la muestra. Si el microscopio SEM dispone de 
varios sistemas de detección es posible diferenciar entre energías electrónicas, 
principalmente entre la señal producida por los electrones secundarios y la 
generada por los electrones retrodispersados. Con los electrones secundarios 
se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la muestra y con los 
retrodispersados se logra un mayor contraste.  
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La intensidad de emisión de los electrones  retrodispersados depende del 
número atómico medio de los átomos de la muestra, así los átomos más 
pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen 
originada por los electrones retrodispersados revela diferencias en la 
composición química por diferencias de contraste. 
 
    3.3.2 Análisis por Energía Dispersiva de rayos-X (EDX)  
Cuando electrones con suficiente energía chocan con la muestra, pueden 
inducir la emisión de rayos X característicos, siendo el fenómeno contrario al 
efecto fotoeléctrico. El electrón incidente desprende un electrón secundario de 
una capa interna del átomo, seguido de la relajación del átomo excitado 
mediante el llenado con un tercer electrón de un nivel mayor. La transición 
electrónica de un nivel de energía alto a uno bajo induce la emisión de un fotón 
con energía hn igual a la diferencia energética, según la ecuación 13: 
            (13) 
 
La energía de los fotones emitidos a través de esta transición está en el rango 
de los rayos X. El detector en EDX consta de un material semiconductor, en el 
cual un pulso de carga es creado por los rayos X entrantes y convertido a un 
pulso de voltaje, generando una señal digital por medio de un analizador 
multicanal. El objetivo principal del análisis EDX es identificar los elementos de 
una muestra a través de sus líneas características de rayos X y hacer un 
análisis cuantitativo de la composición de una muestra, ya que la intensidad de 
la emisión de los rayos X está directamente relacionada al número de 
transiciones características que tienen lugar para cada valor de energía en 
particular. 
El análisis EDX se basa en la emisión de rayos X de la muestra problema 
mediante su excitación por un haz de electrones fuertemente acelerados 
procedentes de un filamento incandescente de tungsteno. Un sistema de lentes 
electromagnéticas permite enfocar el haz de electrones sobre una superficie 
puntual de hasta 0.3 mm de diámetro. El análisis de la radiación característica 
de los rayos X emitidos se realiza con varios espectrómetros de rayos X 
dispuestos de tal manera que permiten la detección de diferentes longitudes de 
onda. La sonda EDX no realiza un análisis global de la muestra, sino que 
determina la composición y contenido en los distintos puntos de la misma. Por 
ejemplo este fenómeno de emisión es indistinguible del estado de agregación o 
del estado de oxidación de cada elemento, así pues, se puede saber la 
proporción y naturaleza de átomos en una muestra problema diferenciando su 
número atómico pero no su estado de oxidación. De modo que para muestras 
uhEE fi =-
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no homogéneas o materiales que presentan gradientes de composición, no es 
suficiente un análisis puntual sino un mapeo y un análisis en perfil de 
profundidad de la muestra. 
Las imágenes SEM y las composiciones elementales de las muestras 
sintetizadas en este trabajo fueron medidas por espectroscopia de energía 
dispersiva de rayos-X (EDX), empleando un espectrómetro INCAx-sight (Oxford 
Instruments) acoplado a la columna del microscopio electrónico de barrido 
(SEM) Hitachi S-3000 N. Las medidas de EDX fueron llevadas a cabo con un 
voltaje de aceleración de 60 kV e incluyendo las líneas de Cu K, Zn K, Sn L y S 
K. Empleando columna de tres lentes electromagnéticas. Con una resolución 
de 4nm a 25 kV con detector estándar de electrones secundarios y un detector 
semiconductor de cuatro cuadrantes para electrones retrodispersados. 
 
    3.3.3 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 
Las propiedades morfológicas de interés de las películas delgadas sintetizadas 
en este trabajo fueron también estudiadas usando un Microscopio de Fuerza 
Atómica (AFM), operado en el modo de no contacto.  
Mediante esta técnica la superficie de la muestra es barrida por una punta 
aguda “tip” (<100 Å de diámetro), ensamblada sobre una viga elástica 
denominada “cantilever”.  La fuerza entre los átomos de la punta y los átomos 
de la superficie de la muestra dan lugar a una deflexión del cantilever. Las 
fuerzas que contribuyen típicamente a la deflexión del cantilever están 
comúnmente asociadas con fuerzas de interacción interatómica llamadas 
Fuerzas de Van der Waals. La deflexión del cantilever es medida haciendo 
incidir un haz de luz proveniente de un láser, el cual es enfocado en el 
cantilever que la refleja hacia un fotodetector. De esta forma es posible generar 
una imagen de la topografía de la superficie del material. Esta imagen puede 
ser analizada con un software especializado proporcionado por el fabricante 
(PSI ProScan Image Processing), y de esta forma tener información de la 
morfología de la superficie y de los parámetros morfológicos (tamaño de grano, 
rugosidad, fronteras de grano). En la figura 8 se muestra un esquema del 
sistema de AFM empleado en la caracterización morfológica de películas 
CZTS. 
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Figura 8. Sistema empleado para las mediciones de AFM. 
 
En este trabajo las medidas de AFM se realizaron en modo de no-contacto en 
un equipo PSI (Park Scientific Instruments) Autoprobe CP – AP 0100. 
 
  3.4 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) también conocida como ESCA (Espectroscopia Electrónica para 
Análisis Químico), es una de las técnicas de análisis químico superficial más 
poderosas que existen en la actualidad, ya que de ella se puede extraer un alto 
contenido de información acerca de las especies atómicas y su naturaleza 
química, específicamente la diferenciación de estados de oxidación, además 
proporciona: 
· Información cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes en 
una superficie, excluyendo H y He.  
· Resolución de 10 nm, identificando elementos en concentraciones del 
0.1%, con errores menores al 10%. 
· Información sobre estructuras insaturadas y estructuras aromáticas a partir 
de las transiciones p*-p. 
· Información de estados de oxidación, orbitales moleculares y átomos 
enlazantes.  
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· Estudios de cinética de oxidación y descomposición (cambios de fase en 
función de la temperatura). 
· Información de estructuras orgánicas complejas y tipos de enlace formados 
por medio de reacciones de derivatización. 
· Perfiles de concentración atómica en función de la profundidad del material. 
Identificación de materiales en gradiente y compositos. 
 
Cuando un fotón con energía hn  interacciona con un átomo puede dar lugar a 
los siguientes fenómenos: a) transmisión del fotón a través de la materia sin 
tener ninguna interacción, b) dispersión del fotón por un electrón de un orbital 
atómico causando una pérdida de energía (Compton scattering) y c) absorción 
del fotón y transferencia total de su energía a un electrón de un orbital atómico, 
dando lugar a la fotoemisión del electrón. Este último es el proceso básico de la 
espectroscopía XPS. 
Cuando la energía del fotón es menor que la energía de enlace del electrón con 
el átomo no se produce fotoemisión; sin embargo, al ir aumentando de forma 
gradual la energía del fotón se da paso al proceso de fotoemisión. Entonces, 
una vez superada la energía umbral, el número de electrones emitidos es 
directamente proporcional a la intensidad de la iluminación. 
La energía cinética de los electrones emitidos es directamente proporcional a la 
frecuencia de los fotones causantes de la excitación. Los procesos de 
fotoemisión electrónica se encuentran en el orden de 10-16 s y es un fenómeno 
que se describe por la ecuación de Einstein (ecuación 14): 
           (14) 
Donde EB corresponde a la energía de enlace del electrón dentro del átomo, 
hn es la energía de la fuente de rayos X, y KE es la energía cinética del electrón 
fotoemitido. La energía de enlace que es medida por la técnica de XPS es 
asociada siempre a enlaces del tipo iónico o covalente. Adicionalmente las 
interacciones de carácter débil entre átomos, como fuerzas de cristalización o 
enlaces de hidrógeno, no alteran de forma significativa la distribución 
electrónica como para que se pueda observar un cambio en la energía 
característica de enlace. 
Cuando un sólido es sometido a irradiación por rayos X, también puede 
llevarse a cabo la emisión de electrones Auger. Dichos electrones se 
diferencian de los fotoelectrones ya que se caracterizan porque su energía 
cinética es independiente de la energía de irradiación.  
En ocasiones los valores reales de la energía de enlace presentan 
desplazamientos causados por la aparición de picos satélite o el 
desdoblamiento en multipletes. El primero surge cuando el fotoelectrón emitido 
pierde parte de su energía cinética para excitar a un electrón de valencia hacia 
EB KhE -= u
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un orbital desocupado (transición p-p*), el segundo se origina por la interacción 
del hueco electrónico con electrones desapareados de orbitales más externos. 
La técnica XPS da información superficial debido a que los electrones poseen 
menos habilidad para atravesar sólidos que los rayos X. Por ejemplo, una 
radiación de rayos X de 1KeV puede penetrar más de 1000 nm en un sólido, 
mientras que electrones de esta energía sólo pueden penetrar unos 10 nm. Así 
los electrones que son emitidos por excitación con rayos X que han penetrado 
más de 10 nm, no pueden escapar de la muestra y llegar hasta el detector.   
 
Figura 9. Esquema general del fenómeno de fotoemisión electrónica de rayos 
X para una muestra de cobre metálico y sus principales características 
espectrales. 
El equipo empleado en el análisis XPS de muestras de CZTS, fue un Thermo 
ScientificTM K-AlphaTM X-ray Photoelectron Spectrometer (XPS) con sistema 
monocromador para análisis integrado de pequeñas áreas, con cámara de pre-
vacío a 5x10-7 mbar y cámara de ultra alto vacío UHV de 10-12 mbar. La fuente 
de excitación de rayos X empleada fue una de Al ka, en el rango de energías 
de 0 a 1200 eV, calibrado con un estándar de Au. Antes de cada análisis se 
realiza una limpieza superficial con iones de argón manteniendo las 
condiciones de ultra alto vacío, aun así, en la mayoría de los casos se 
evidencia la presencia de señales correspondientes a carbono, nitrógeno y 
oxigeno debido a la adsorción de gases en la superficie. Adicionalmente, el 
spot o ancho de focalización se puede variar entre 1 cm y 100 mm de diámetro. 
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  3.5 Propiedades Eléctricas 
Una forma usual de estudiar propiedades eléctricas en materiales 
semiconductores es a través de medidas de conductividad eléctrica en función 
de la temperatura, que está dada por la relación: 
he epen mms +=                (15) 
donde n es la concentración de portadores (electrones y huecos) y m la 
movilidad. 
La concentración de portadores se puede obtener experimentalmente a través 
de medidas del coeficiente Hall RH y la movilidad de los portadores de carga se 
puede calcular usando la siguiente relación: 
he
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Siendo ñá heV , la velocidad de arrastre promedio de los portadores, E el campo 
eléctrico externo y te,h el tiempo medio de relajación del electrón/hueco (que 
depende de los mecanismos de transporte dominantes) y m* la masa efectiva 
de los portadores. 
En materiales monocristalinos, te,h y por consiguiente la movilidad es afectada 
por diferentes mecanismos de dispersión; los más importantes son los 
siguientes [65]: 
· Dispersión de portadores de carga por impurezas ionizadas.  
· Dispersión de portadores de carga por impurezas neutrales.  
· Dispersión de portadores por dislocaciones.  
· Dispersión de portadores de carga por oscilaciones (fonones) acústicas en 
la red.  
A medida que varía la energía térmica de los portadores de carga, el papel de 
unos mecanismos de dispersión disminuye y el otro aumenta.  A bajas 
temperaturas, los mecanismos de dispersión dominantes se deben a 
interacción con impurezas neutrales y dislocaciones, al incrementar la 
temperatura las impurezas ionizadas juegan un papel importante en los 
mecanismos de dispersión, y en altas temperaturas, el mecanismo dominante 
es dispersión por fonones acústicos. 
En materiales policristalinos, se deben tener en cuenta además de los 
mecanismos anteriores, efectos de frontera de grano. Existen modelos 
propuestos por Volger y Petriz [66, 67] para explicar el transporte eléctrico tanto 
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en materiales monocristalinos como policristalinos, en donde se introduce el 
concepto de barrera de potencial en las fronteras de grano.  La movilidad de los 
portadores de carga que presenta este modelo, se relaciona por 
)(
0
KT
b
e
f
mm
-
=                    (17) 
donde fb es la altura de la barrera de potencial que tienen que atravesar los 
portadores cuando se mueven a través de las fronteras de grano. 
Los mecanismos de dispersión descritos arriba afectan generalmente el 
transporte a través de estados extendidos de las bandas; sin embargo, en 
materiales amorfos el transporte eléctrico ocurre a través de estados 
localizados.  E.A. Davis y N.F. Mott desarrollaron un modelo que describe 
bastante bien el transporte vía estados localizados [68]. Este modelo de 
transporte eléctrico puede ser en ocasiones extendido a semiconductores 
policristalinos dopados y compensados [69,70]. Mott establece que las 
fluctuaciones en el potencial causadas por el desorden configuracional que 
presentan los materiales amorfos, dan lugar a la formación de estados 
localizados en colas de bandas que se extienden por encima y por debajo de 
las bandas.  Mott y Davis proponen además la existencia de una banda de 
niveles compensados cerca de la mitad del gap, originada por los defectos de 
la red asociados a enlaces incompletos (dangling bonds), vacancias, etc. 
Si el transporte es dominado por movimiento de portadores excitados a estados 
extendidos, la conductividad está dada por [71]: 
 
[ ]kTEET VF /)(exp)( 0 --= ss                 (22) 
 
donde EV/F son valores de energía asociados al borde superior de la banda de 
valencia y al nivel de Fermi respectivamente, s0 es un factor pre-exponencial y 
k la constante de Boltzmann. 
Si la conductividad es dominada por transporte en estados localizados, los 
portadores pueden moverse entre estos estados vía procesos túnel asistido por 
fonones (phonon-assisted tunneling process) conocido como “Variable Range 
Hopping”.  Este transporte es análogo al de conducción por impurezas 
observado en semiconductores altamente dopados y compensados.  Para este 
proceso de transporte se asume que un electrón es dispersado por fonones 
desde un estado localizado a otro con una probabilidad P dada por la 
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estadística de Boltzmann.  En este caso la conductividad en dependencia de la 
temperatura está dada por [71]: 
)exp(
4/1
0
0
T
T
-= ss ,    donde     
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a
=                (23) 
donde C es un número entre 1.84-2.28 [66], N(E) es la densidad de estados 
localizados, a es la extensión espacial de la función de onda asociada con el 
estado localizado y k la constante de Boltzmann. T0 puede ser obtenido 
experimentalmente a partir del gráfico de ln s vs T-1/4. 
 
  3.6  Curva Característica I-V   
El desempeño de las celdas solares basadas en CZTS se evaluó a través de 
medidas de corriente (I) en función del voltaje de polarización (V) (curva I-V) en 
oscuro y bajo iluminación. En la figura 10 se muestra una curva I-V típica de 
una celda solar, en donde se aprecian los parámetros que caracterizan su 
desempeño (Voltaje de circuito abierto (VOC), Corriente de corto circuito (ISC), 
Potencia máxima generada por el dispositivo (PM), eficiencia de conversión). 
 
Figura  10. Curva I-V  típica de una celda solar, en oscuro y bajo iluminación. 
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Figura 11. Esquema del sistema usado para hacer medidas de I vs V y  
determinar parámetros de desempeño (Jsc, Voc, Pmax, FF yh). 
 
La figura 11, muestra un esquema del sistema usado para hacer medidas de la 
característica I-V. Este incluye las siguientes unidades: 
i) Simulador solar que genera condiciones de radiación similares a la emitida 
por el sol bajo condiciones AM 1,5 (Air Mass 1.5), la cual es simulada por 
medio de una lámpara de xenón de 100 W y una lámpara Halógena de 120 W. 
El sistema es calibrado periódicamente con una celda solar de silicio como 
referencia. Pequeñas diferencias en la tendencia del espectro de las lámparas 
y el espectro de referencia del AM 1,5 son compensadas para permitir la misma 
corriente de circuito abierto en la celda de referencia por ajuste en la posición 
de las lámparas. 
ii) Sistema de contactos que permiten hacer las medidas I-V de modo tal que 
se minimicen los efectos asociados a resistencia de contacto; esto se hace con 
dos pares de sondas tipo aguja, un par como contacto inferior y el otro par es 
un contacto de Ni que se conecta al contacto superior de Al  de la celda (ver 
figura 12). 
iii) Sistema SMU 238 de la firma Keithley que permite generar la rampa de 
voltaje y tiene facilidades para hacer adquisición de datos de corriente vs 
voltaje, potencia vs voltaje y para generar curvas de I vs V y de  P vs V, al igual 
que cálculo de los parámetros de desempeño de la celda solar. El sistema de 
medición incluye adicionalmente un controlador de temperatura a 25 °C, misma 
temperatura a la que se encuentra el cuarto de toma de mediciones. 
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Figura 12. Foto mostrando las sondas usadas para hacer el contacto superior 
con ITO y el contacto inferior con Mo. Nótese que la celda solar está dividida en 
8 sub-celdas. 
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4. SÍNTESIS DE LOS MATERIALES USADOS EN 
LA FABRICACIÓN DE CELDAS SOLARES 
BASADAS EN CZTS. 
 
La figura 13 muestra la sección transversal de la estructura  de una  celda solar 
típica fabricada durante este trabajo de tesis. La figura incluye adicionalmente  
información de los materiales de las diferentes capas que conforman la celda, 
así como también la técnica de síntesis de estas y sus respectivos espesores. 
En este trabajo se investigaron los compuestos CdS y ZnS como capa buffer, el 
compuesto ZnO como capa TCO, molibdeno como contacto inferior de la celda 
solar e ITO como contacto superior. 
 
 
Figura 13. Estructura de las celdas solares fabricadas, mostrando las capas 
que la conforman, la técnica de síntesis y sus respectivos espesores. 
Los materiales utilizados en la fabricación de la celda solar deben tener ciertas 
propiedades para poder cumplir adecuadamente con la función específica 
dentro del dispositivo.  Las más importantes son las siguientes: 
i) Los materiales usados como contacto eléctrico deben hacer contacto 
óhmico con la capa absorbente para facilitar el transporte de los portadores 
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fotogenerados hacia el circuito exterior y además tener resistividades bajas 
para reducir la resistencia serie del dispositivo. 
 
ii) Los materiales usados como capa buffer deben ser altamente transparentes 
a la radiación incidente, para lo cual se requiere que tengan un gap de 
energía grande (>3eV) o un bajo coeficiente de absorción.  Cuando las dos 
características anteriores no se cumplen, las capas deben ser muy delgadas 
(<100 nm) para que la absorción de radiación sea baja. 
 
 
iii) La capa TCO debe ser altamente transparente (T>80%) ya que esta actúa 
como ventana óptica y barrera de difusión. 
 
 
iv) Los materiales usados como capa absorbente deben tener las siguientes 
características: 
Crecer en la fase Cu2ZnSnS4 con estructura tetragonal tipo kesterita, alto 
coeficiente de absorción (>104 cm-1), gap de energía cercano al valor óptimo 
(1.5 eV) y buenas propiedades de transporte eléctrico, las cuales se consiguen 
si el material tiene longitudes de difusión entre 1 mm y 3 mm, y baja densidad de 
defectos intrínsecos. 
Como la capa TCO y los materiales usados como contactos eléctricos de las 
celdas solares se depositan rutinariamente de forma estándar (en el Grupo de 
Materiales Semiconductores y Energía Solar GMS&ES), en este trabajo de 
tesis se hizo especial énfasis en la obtención de condiciones óptimas de 
síntesis de los materiales usados como capa absorbente y como capa buffer. 
Como contacto eléctrico inferior de la celda se usó Mo depositado por la 
técnica de sputtering DC de magnetrón y como contacto eléctrico superior de la 
celda se usó ITO depositado por sputtering RF de magnetrón. Estos materiales 
se depositan rutinariamente, el primero en el Laboratorio de celdas solares del 
Grupo GMS&ES y el segundo en el Instituto de Investigación en Energía de 
Catalunya IREC, donde también se elaboró el crecimiento de la capa TCO de 
ZnO por la técnica de Sputtering DC de magnetrón. 
 
  4.1 Síntesis de Películas Delgadas de Cu2ZnSnS4 
La síntesis de compuestos cuaternarios basados en Cu, Zn, Sn y S no es fácil 
de lograr, ya que dependiendo de la ruta de síntesis empleada para su 
obtención puede presentar geometrías y tamaños de granos diferentes, 
formación de fases secundarias y acumulación de defectos y tensiones 
estructurales; sin embargo teniendo en cuenta los diagramas de fases binarios 
y pseudobinarios del sistema a partir de los sulfuros primarios ZnS-SnS2-Cu2S, 
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es posible proponer una ruta adecuada para la síntesis de Cu2ZnSnS4, 
partiendo totalmente de los elementos precursores. 
La figura 14 muestra un diagrama de fases tetraédrico para el sistema 
cuaternario Cu-Zn-Sn-S, donde cada punto negro representa las fases ZnS, 
SnS2 y Cu2S, mientras que el punto rojo la fase estequiométrica Cu2ZnSnS4. 
De este diagrama de fases podemos extraer información de la ruta de síntesis 
que nos conduce a la obtención del compuesto Cu2ZnSnS4 [72].  
 
 
 
Figura 14. Diagrama de fases tetraédrico del sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S. 
El punto rojo corresponde a la estequiometría Cu2ZnSnS4. 
 
4.1.1 Diagramas de fases de sistemas Binarios y Ternarios 
 
    i) Sistema Cu2S-SnS2 
En el diagrama de fases del sistema Cu2S-SnS2 mostrado en la figura 15 se 
pueden distinguir 3 fases estables, Cu2SnS3, Cu8SnS6 y Cu3SnS3 [73]; sin 
embargo también se han reportado la existencia de los compuestos Cu4SnS4 y 
Cu2Sn4S9 [74] que son formados por las reacciones a + Cu2SnS3 que produce 
Cu4SnS4 a 809.9 ºC y Cu2SnS3 +  g que produce Cu2Sn4S9 a 669.9 ºC 
respectivamente. Existen procesos de formación a 382.9 ºC  y 107.9 ºC que 
son causados por transiciones polimórficas de Cu2S que producen a´+ 
Cu4SnS4 y por otro lado a´ que produce a´´ + Cu4SnS4 respectivamente.  
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De modo tal, que tener en las dos primeras etapas del proceso de co-
evaporación las secuencias Cu/Sn o Sn/Cu resulta ser una buena alternativa 
para obtener el compuesto CZTS, desde luego por reacción consecutiva con 
ZnS.  
En el primer caso partiendo de la secuencia Cu/Sn, se tiene la formación de 
Cu2S a una temperatura de sustrato de 550ºC, que luego reacciona con SnS2 a 
una temperatura de sustrato de 250ºC. Hacer la síntesis del Cu2S a 
temperatura de sustrato de 550ºC asegura fijar el estado de oxidación del 
cobre en (1+) y luego sintetizar el SnS2 a una temperatura de sustrato de 
250ºC se ve favorecida la formación de estaño (4+). En la figura 15 se puede 
observar que el rango de operación que se maneja en este proceso se 
encuentra entre (14) Cu2SnS3 + Cu4SnS4 y (17) Cu2SnS3 + Cu2Sn4S9 todas 
estas siendo estructuras polimórficas; esto quiere decir que a pesar de 
agregarse los precursores metálicos en proporciones diferentes durante la 
síntesis, siempre se mantienen los estados de oxidación Cu+1 y Sn+4. Medidas 
de DRX y espectroscopía Raman, mostradas posteriormente, confirmaron que 
siguiendo la secuencia Cu/Sn/Zn es posible obtener películas delgadas que 
presentan únicamente la fase Cu2ZnSnS4.  
 
Figura 15. Diagrama de fases para el sistema Cu2S-SnS2: (1) L, (2) L + a, (3) L 
+ Cu2SnS3, (4) L+ g, (5) Cu2SnS3 + a, (6) Cu4SnS4 + a, (7) a, (8) a + a´, (9) a´, 
(10) a´+ a´´, (11) a´´, (12) Cu4SnS4 + a´, (13) Cu4SnS4 + a´´, (14) Cu2SnS3 + 
Cu4SnS4, (15) Cu2SnS3 + g, (16) g, (17) Cu2SnS3 + Cu2Sn4S9, (18) Cu2Sn4S9 + g 
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En el segundo caso tendremos la formación de SnS2 a una temperatura de 
sustrato de 250ºC, que luego reacciona con Cu2S a una temperatura de 
sustrato de 550ºC. Hacer la síntesis de SnS2 a una temperatura de sustrato a 
250ºC no trae ningún inconveniente, pero en la segunda etapa cuando la 
síntesis de Cu2S se hace a temperatura de sustrato de 550ºC hace que el SnS2 
previamente formado empiece a re-evaporarse, esto quiere decir que la 
temperatura alcanzada en la superficie es lo suficiente mente alta para que el 
SnS2 pase a fase de vapor. Entonces, si la formación del Cu2S no es lo 
suficientemente rápida habrá pérdida de SnS2 y el compuesto formado exhibirá 
un exceso de especies de cobre.  
 
   ii) Sistema ZnS-SnS2 
El sistema ZnS-SnS2 no ha sido estudiado aun en detalle pero una importante 
conclusión de varios estudios de este sistema radica en que es una sección 
quasi-binaria de un sistema ternario y que fases ternarias no son formadas por 
este sistema ZnS-SnS2. 
Medidas de DRX revelaron que la secuencia Sn/Zn/Cu presenta los patrones 
característicos de la fase Kesterita, pero aquí vuelve a existir el exceso de 
especies de cobre por perdida de SnS2 (proceso de re-evaporación) ya que en 
la segunda etapa ZnS es formado a temperatura de sustrato de 550ºC, de 
modo tal que también se encuentran patrones de CuS.  
Por otra parte la secuencia Zn/Sn/Cu presenta patrones característicos de la 
fase Kesterita siendo Cu2ZnSnS4 la fase única aparentemente formada, donde 
el (112) es el plano preferencial de crecimiento, correspondiendo este patrón 
de difracción a una estructura tipo kesterita con celda unitaria tetragonal, sin 
embargo, la espectroscopia Raman muestra resultados asociados a mezcla de 
fases.  
 
   iii) Sistema Cu2SnS3-ZnS 
Según el diagrama de fases del sistema Cu2SnS3-ZnS (ver Fig.16) el 
compuesto cuaternario Cu2ZnSnS4 es formado a 979.9 ºC, por medio de una 
reacción peritéctica  L + b´ que produce Cu2ZnSnS4 (donde b´ es el rango de 
modificación de solución sólida a baja temperatura del ZnS) [75]. Las 
coordenadas del punto eutéctico son 5 mol% de ZnS a 851.9 ºC. La solubilidad 
del estado sólido de la fase esfalerita de ZnS incrementa con la temperatura 
donde la solubilidad máxima observada es 10 mol% de Cu2SnS3 a temperatura 
peritéctica.   
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Figura 16. Diagrama de fases del sistema Cu2SnS3-ZnS: (1) L, (2) L + 
Cu2SnS3, (3) L + Cu2ZnSnS4, (4) L + b´, (5) L + b, (6) b, (7) b + b´, (8) b´, (9) 
Cu2SnS3 + Cu2ZnSnS4, (10) b´+ Cu2ZnS. 
La transformación polimórfica de la esfalerita a wursita ocurre a 1079.9 ºC, la 
cual es acompañada por una reacción peritéctica L + b que produce b´. 
Entonces al posicionarse en un rango cercano a las coordenadas 50 mol% de 
ZnS entre 550 y 850 ºC aseguran la formación de la estructura Kesterita. 
 
  4.1.2  Diagramas de fases ternario-pseudobinario de los sulfuros 
primarios ZnS-SnS2-Cu2S 
La figura 17 muestra el diagrama de fases ternario pseudo-binario de los 
sulfuros primarios ZnS-SnS2-Cu2S, allí cada punto hace referencia a una fase 
estable. Según el diagrama de fases del sistema ternario pseudo-binario ZnS-
SnS2-Cu2S, existen varias rutas químicas que dan lugar a la formación del 
compuesto Cu2ZnSnS4; sin embargo, nosotros empleamos la ruta de formación 
del compuesto usando como precursores los compuestos binarios Cu2S- SnS2- 
ZnS, los cuales a su vez se formaron mediante co-evaporación de sus 
precursores metálicos (Cu, Sn, Zn) en ambiente de alto vacío y atmósfera 
enriquecida de S2.  Partiendo de la información presentada en los diagramas 
de fases, la síntesis del compuesto Cu2ZnSnS4 se puede realizar mediante 
evaporación secuencial de las especies metálicas en presencia de azufre 
elemental evaporado en un proceso de 3 etapas teniendo en cuenta las 6 
posibles secuencias de evaporación. 
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Tomando como ejemplo la secuencia de evaporación Cu/Sn/Zn, donde el 
primer metal evaporado en presencia de azufre es Cu, seguido Sn y finalmente 
Zn. En una primera etapa se evaporan simultáneamente Cu y S2 a una 
temperatura de sustrato del orden de 550°C; bajo estas condiciones se obtiene 
el compuesto Cu2S (estructura covalita) según muestra la ecuación 24. A 
temperaturas de sustrato menores a 550ºC se daría paso a la formación de 
CuS (estructura calcocita) o Cu2-xS (estructura digenita) o una mezcla de fases. 
 
 
Figura 17. Diagrama de fases ternario pseudo-binario de los sulfuros primarios 
ZnS-SnS2-Cu2S, que dan información sobre las proporciones molares 
requeridas en la obtención de la fase kesterita Cu2ZnSnS4 a 550ºC [76]. 
 
2Cu(g) + 1/2S2(g)                                     Cu2S(s)                         (24) 
En la segunda etapa, se evapora simultáneamente Sn y S2 a una temperatura 
de sustrato del orden de 250°C sobre la capa de  Cu2S(s) formada en la primera 
etapa. Durante esta segunda etapa se forma el compuesto SnS2 (estructura 
berndtita) siguiendo la reacción 25, el cual a su vez reacciona con el Cu2S para 
dar lugar a la formación del sulfuro de cobre y estaño Cu2SnS3 (estructura 
kumarita) como muestra la reacción 26. Vale la pena anotar que bajo otras 
condiciones de síntesis se podría favorecer la formación de SnS (estructura 
Herzenbergita) o Sn2S3 (estructura ottemanita) o sulfuro de estaño no 
estequiométrico Sn1-xS2 o mezcla de fases. A raíz de esta ramificación en las 
reacciones de formación de los sulfuros precursores se podría formar también 
40 
 
sulfuro de cobre y estaño de tipo no estequiométrico Cu9.67Sn2.33S13, sulfuro de 
cobre y estaño Cu3SnS4 (estructura mohita) o Cu4SnS4 o mezcla de fases. 
Sn(g) + S2(g)                                        SnS2(s)                       (25) 
 
SnS2(s) + Cu2S(s)                                 Cu2SnS3(s)                 (26) 
En la tercera etapa, se evapora simultáneamente Zn y S2 a una temperatura de 
sustrato del orden de 550ºC sobre la capa de Cu2SnS3(s) formada en la 
segunda etapa. En este paso se forma inicialmente ZnS (de acuerdo a la 
reacción 27), el cual reacciona con el Cu2SnS3 para dar paso a la formación del 
Cu2ZnSnS4 como muestra la reacción 28. Por otra parte las mezclas de fases 
que se puedan presentar variando las condiciones de síntesis durante los tres 
pasos de co-evaporación, dificultan la obtención de una fase única. 
Zn(g) + 1/2S2(g)                                         ZnS(s)                      (27) 
 
ZnS(s) + Cu2SnS3(s)                              Cu2ZnSnS4(s)            (28) 
Con el propósito de encontrar las mejores condiciones de síntesis del 
compuesto CZTS, en este trabajo se crecieron este tipo de películas siguiendo 
las seis posibles secuencias en que se pueden evaporar los tres precursores 
metálicos (Cu/Sn/Zn, Cu/Zn/Sn, Sn/Zn/Cu, Sn/Cu/Zn, Zn/Sn/Cu, Zn/Cu/Sn). 
La Figura 18 muestra un esquema del equipo usado para la síntesis de 
películas delgadas de CZTS; éste está conformado básicamente por las 
siguientes unidades: 
· Sistema de alto vacío constituido por una bomba mecánica y una turbo 
molecular que permiten obtener una presión base de operación del 
orden de 2x10-5 mbar. 
 
· Cámara de evaporación, la cual contiene: dos crisoles de tungsteno (el 
primero para evaporar cobre y el segundo para evaporar estaño), una 
celda de efusión (celda Knudsen) de acero inoxidable para evaporar el 
azufre, una celda de efusión con crisol cerámico calentado a través de 
un crisol de tántalo para evaporar el zinc, un monitor de espesores que 
usa como sensor un cristal de cuarzo para monitorear el flujo de Cu y Sn 
evaporados, controles de temperatura PID para regular la temperatura y 
los flujos de S y Zn, y un sistema de calentamiento del sustrato por 
radiación proveniente de una resistencia de grafito, cuya temperatura es 
controlada por un control de temperatura PID. 
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Figura 18. Diagrama del equipo utilizado para la síntesis de películas delgadas 
de CZTS por el método de evaporación secuencial. 
 
Debido a que la mayoría de los parámetros de síntesis afectan tanto la fase en 
que crece el compuesto CZTS como sus propiedades, es conveniente hacer un 
estudio de parámetros para encontrar las condiciones que conduzcan a la 
síntesis de  películas delgadas de CZTS con la fase y propiedades adecuadas 
para su uso como capa absorbente en celdas solares. A través de un  diseño 
experimental simple, se logró obtener condiciones óptimas de síntesis 
realizando un reducido número de ensayos. La metodología usada fue la 
siguiente: 
Inicialmente se hicieron ensayos preliminares para fabricar películas de CZTS 
usando la información de los diagramas de fase ternario pseudo-binario de los 
sulfuros primarios ZnS-SnS2-Cu2S y valores de parámetros obtenidos en 
trabajos de investigación anteriores. Las muestras depositadas en la etapa 
preliminar fueron caracterizadas a través de medidas de transmitancia y 
difracción de rayos-x y luego mediante correlación de los resultados de la 
caracterización con los parámetros de síntesis evaluados, se establecieron los 
parámetros que afectan significativamente el proceso de síntesis y los 
parámetros que conviene mantener constantes. 
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Posteriormente se prepararon un gran número de  muestras manteniendo fijos 
los parámetros definidos en esta fase preliminar y variando el resto de 
parámetros como se indica en la tabla 2.  
Al final de esta fase se evaluaron los resultados obtenidos a través de medidas 
de transmitancia y reflectancia espectral, resistividad vs T, espectroscopia 
Raman, difracción de rayos-x, microscopía electrónica de barrido SEM, 
microscopia de fuerza atómica AFM y análisis por espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X XPS, donde se definieron los parámetros que 
permiten obtener películas delgadas en la fase Cu2ZnSnS4 con propiedades 
adecuadas para su uso como capa absorbente.   
 
Tabla 2. Parámetros de síntesis y rangos de variación usados en el estudio 
realizado para obtener condiciones óptimas de preparación de películas 
delgadas de CZTS. 
 
PARÁMETROS DE FABRICACIÓN RANGO DE VARIACIÓN 
Temperatura de sustrato (Primera y tercera 
etapa) (°C) 
550 
Temperatura de sustrato (Segunda etapa) (° C) 250 
Temperatura de evaporación de azufre (°C) 140 
Velocidad de deposición de Cu (Å/s) 1.8 
Velocidad de deposición de Zn (Å/s) 2.2 
Velocidad de deposición de Sn (Å/s) 2.8 
Relación molar Cu/(Zn+Sn) 0.8 - 1.2 
relación molar (Zn/Sn) 0.30 – 0.36 
Temperatura de recocido (° C) 550 
Tiempo de recocido (min) 0 - 60 
Conductividad (Wcm)-1 0.1 - 0.2 
 
La figura 19  muestra la rutina de preparación siguiendo la secuencia Cu/Sn/Zn 
que da lugar a la síntesis de películas delgadas de CZTS que presentan solo la 
fase Cu2ZnSnS4 con estructura tipo kesterita. 
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En la primera etapa se co-evapora Cu y S a una temperatura de sustrato de 
550ºC dando lugar a la formación de Cu2S. En la segunda etapa se forma SnS2 
co-evaporando Sn y S a una temperatura de sustrato de 250ºC. En esta 
segunda etapa se forma Cu2SnS3. En la tercera etapa se co-evapora Zn y S a 
una temperatura de 550ºC para que el ZnS formado reaccione con sulfuro de 
cobre y estaño formado previamente, dando paso a la formación del 
Cu2ZnSnS4 libre de fases secundarias. En M. Hurtado et al [77] se presentan 
resultados que corroboran este desarrollo. 
 
 
 
Figura 19. Rutina típica de preparación de películas delgadas de CZTS 
siguiendo la secuencia Cu/Sn/Zn, con la cual se obtienen muestras que crecen 
solo en la fase Cu2ZnSnS4. 
 
  4.2 Síntesis de Películas Delgadas de ZnS y CdS usadas como capa 
buffer 
Las capas buffer de CdS han sido las más ampliamente empleadas en la 
fabricación de celdas solares basadas en CZTS, debido a que el uso de estas 
ha dado lugar a las más altas eficiencias reportadas. Sin embargo estudios 
realizados han mostrado que el ZnS resulta ser un buen sustituto como capa 
buffer [78, 79]. En este trabajo se evaluaron celdas solares con capa buffer de 
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CdS como referencia y capas buffer de ZnS como alternativa económica y 
menos contaminante, las cuales fueron preparadas por el método CBD. 
 
   i)  Síntesis de ZnS  
El proceso comprende la adición de 22.5 g de ZnSO4.7H2O en 350 ml de agua 
a 50ºC y se lleva hasta 70ºC donde se disocia la sal, ver ecuación 29.  
               ZnSO4(s) + H2O                               Zn
2+
(ac)  +  SO4
-2
(ac)                 (29) 
Una vez disociada la sal de Zinc, 22.5 g de tiourea son adicionados bajo 
agitación, dando paso a la formación del complejo sulfato de Zinc tris-Tiourea 
(ZTS) con estructura Zn(NH2CSNH2)3SO4 [80], ver ecuación 30: 
Zn2+(ac)   +    3 NH2CSNH2    +  SO4
-2
(ac)                        Zn(NH2CSNH2)3SO4  (30) 
En esta etapa los iones de Zn2+ reaccionan con tiourea para formar el complejo 
sulfato de Zinc tris-tiourea (ZTS). Posteriormente son adicionados 150 mL de 
NH3 al 25% en el sistema de reacción, permitiendo que los iones remanentes 
de Zn2+ formen el complejo Zinc-Amoniaco [81], ver ecuación 31. 
Zn2+(ac) + 4 NH3                                        Zn(NH3)4
2+
(ac)      K= 10 
8,9   (31) 
La adición de amoniaco causa en primer lugar una rápida precipitación del 
Zn(OH)2 así: 
Zn(OH)2                                        Zn
2+
(ac)  +  2OH
-
(ac)      K= 10 
-16,9  (32) 
Este hidróxido es rápidamente re-disuelto con la suficiente presencia de NH3, 
donde la reacción en equilibrio puede ser desplazada hacia la formación de 
productos para reemplazar el Zn2+ que ha sido acomplejado con NH3 según la 
ecuación 31. 
Un pH alcalino es necesario para descomponer la Tiourea a ion sulfuro, luego 
un agente acomplejante es requerido para prevenir la precipitación del 
Zn(OH)2. De modo que NH3 se usa para acomplejar Zn
2+ previniendo la 
formación y precipitación del Zn(OH)2. 
El tiempo inicial de inducción es determinado por la velocidad de 
descomposición de la Tiourea y la formación de partículas de ZnS en la 
solución. Durante la primera etapa en el proceso CBD, la concentración de 
amoniaco es suficientemente alta para prevenir la formación del Zn(OH)2 y así, 
un mecanismo ion a ion es favorecido (proceso de crecimiento en fase 
heterogénea). En este mecanismo se da la descomposición del complejo 
sulfato de Zinc tris-Tiourea (ZTS) liberando iones Zn2+ que reaccionan con el 
ion S2- originado por la descomposición de la tiourea o por la descomposición 
del complejo vía ion a ion, ver ecuaciones 33 y 34. 
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SC(NH2)2  +  OH
-
(ac)                                   SH
-
(ac) +  CH2N2  +  H2O   (33) 
SH-(ac)   +   OH
-
(ac)                                                S
2-
(ac)
   +  H2O         (34) 
La anterior es la reacción del complejo Zn-tiourea con iones hidróxido que 
permiten la formación del ZnS de acuerdo con las ecuaciones siguientes: 
Zn(OH)2  +  (NH2)2CS                               Zn(OH)2--S--C(NH2)2    (35) 
La especie descrita como Zn(OH)2 significa que el Zn esta enlazado o 
adsorbido en la superficie del sustrato de CZTS. 
Zn(OH)2---S---C(NH2)2                           ZnS  +  CN2H2  +  2 H2O  (36) 
Rompiéndose el enlace azufre carbono de la tiourea, permitiendo la formación 
del ZnS. 
 
    ii)  Síntesis de CdS  
La síntesis de películas delgadas de CdS por el método CBD ocurre siguiendo 
procesos similares a los descritos arriba para el ZnS. Para el crecimiento de 
películas delgadas de CdS se usó una solución de trabajo que ha sido usada 
con éxito por otros autores [82]. Esta incluye los siguientes reactivos: 
CdSO4 (0.0015 M) como fuente del metal, solución amoniacal NH3 (1.5M), 
H2NCSNH2 tiourea (0.15M) en solución acuosa a 60ºC. Con esta solución se 
crecen sobre sustratos de SLG/Mo/CZTS, películas de CdS con espesores de 
alrededor de 50 nm en aproximadamente 15 minutos. 
 
4.2.1 Montaje experimental usado para monitorear el crecimiento de ZnS 
vía CBD 
Con el objetivo de obtener reproducibilidad en el proceso de crecimiento de las 
películas de ZnS por el método CBD, se empleó un procedimiento desarrollado 
en el Instituto Helmholtz Zentrum Berlin für Materialien und Energie, para la 
línea piloto de producción del departamento de materiales heterogéneos; este 
permite monitorear la turbidez de la solución en función del tiempo de reacción 
para la formación de ZnS [83]. La Figura 20 muestra un esquema del montaje 
usado para monitorear el crecimiento de ZnS. 
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Figura 20. Montaje experimental y sistema de adquisición de datos para 
monitorear el crecimiento de ZnS. 
El proceso CBD se lleva a cabo en un reactor enchaquetado con control de 
temperatura en ciclo cerrado de flujo de agua (termociclador). Durante el 
proceso de formación del ZnS, la turbidez de la solución es monitoreada 
usando un sistema constituido por un haz de luz laser (tipo LPM635-03C con 
3,0 mW de potencia de salida y longitud de onda operacional de 635 nm), un 
fotodetector de silicio y un sistema de adquisición de datos acoplada con 
interface programada por LabView. El decaimiento en la intensidad de la señal 
generada que atraviesa el sistema de reacción se relaciona directamente con la 
turbidez de la solución, de modo que de forma indirecta se puede tener 
información en tiempo real del comportamiento del proceso de crecimiento de 
la capa de ZnS. 
La intensidad de luz detectada por el fotodetector es registrada durante 10 s (a 
través del sistema de reacción con agua desionizada) donde el promedio del 
valor es obtenido y guardado como un 100% de intensidad de referencia Iref. El 
proceso de reacción es a continuación monitoreado y se obtienen registros de 
intensidad normalizada  (Inorm = I/ Iref). El valor de la intensidad normalizada 
trasmitida es graficada en tiempo real, obteniéndose entonces una gráfica de 
turbidez en función del tiempo de reacción, donde I es la intensidad que se 
detecta en cada instante después de empezar la reacción. Para determinar el 
grado de turbidez y el tiempo que se necesita para obtener una película de ZnS 
con un espesor óptimo que cubra completamente la película absorbente CZTS, 
se usó como método de diagnóstico un análisis con espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos X (XPS), empleando muestras preparadas a diferentes 
tiempos de reacción y evaluando la disminución de la señal de energía de 
enlace de Cu 2p hasta obtener un espesor mínimo óptimo basado en el límite 
de detección de la técnica (10 nm). Después de 3 min de reacción se obtienen 
películas del orden de 25 nm.  
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
5.1. Caracterización de la capa absorbente de Cu2ZnSnS4 y 
precursores binarios y ternarios 
 
5.1.1. Caracterización Estructural usando DRX (difracción de rayos-X) 
   i) Sulfuros de Cobre 
La Figura 21 muestra difractogramas típicos de películas delgadas de sulfuro 
de cobre preparadas variando la temperatura de sustrato entre 250ºC y 550ºC.  
Se observa que a temperaturas de sustrato menores de 550ºC las muestras 
crecen con una mezcla de las fases CuS, Cu1.8S y Cu2S; a 250ºC se forma 
mayoritariamente la fase CuS, presentando una estructura cristalina Hexagonal 
tipo covalita, con constantes de red a = 3,7936 Å y c = 16,3410 Å (PDF 01-078-
2391). A temperaturas entre 250ºC y 550ºC se evidencia la formación 
mayoritariamente de la fase digenita (Cu1.8S) con estructura cristalina cubica, 
con constante de red a = 5.5700 Å (PDF 99-100-0117). A temperatura de 
sustrato alrededor de 550 ºC se obtienen muestras que contienen solo la fase 
calcocita (Cu2S) con estructura cristalina tipo ortorrómbica con constantes de 
red a= 15.2460 Å, b = 11.8840 Å, c = 13.4940 Å y b = 116.350 Å (PDF 00-053-
0522). La fase calcocita presenta reflexiones en los planos (111), (200) y (220) 
a 27.81º, 32.11º y 46.20º 2q  respectivamente.  
 
2Cu(g) + S2(g)                                        2CuS(s)         (37) 
1.8Cu(g) + S2(g)                            Cu1.8S (s) + S(g)        (38) 
2Cu(g) + 1/2S2(g)                                     Cu2S (s)            (39) 
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Teniendo en cuenta que el estado de oxidación final del cobre más conveniente 
para la obtención del compuesto CZTS con estructura Kesterita debe ser 
(Cu1+), se empleó el compuesto Cu2S obtenido a temperatura de sustrato de 
550ºC como primer precursor del compuesto cuaternario Cu2ZnSnS4. 
 
 
 
Figura 21. Difractogramas correspondientes a películas delgadas de sulfuro de 
cobre preparadas a temperaturas de sustrato entre 250ºC y 550ºC. Las 
ecuaciones 37 y 38 describen las reacciones que suceden entre 250ºC y 
450ºC, mientras que la ecuación 39 describe la formación de fase única Cu2S a 
550ºC. 
   ii) SnS2 
La síntesis de sulfuro de estaño, al igual que la síntesis de sulfuro de cobre se 
realizó a 4 diferentes temperaturas de sustrato. La Figura 22 muestra los 
correspondientes difractogramas. Cuando el proceso es llevado a cabo a 
temperatura de sustrato igual a 250ºC se aprecia la formación de la fase SnS2 
con estructura hexagonal tipo Berndtita con constantes de red: a = 3,6160 Å y c 
= 5,6800 Å con crecimiento preferencial en el plano (001) presente en 2q=14,66 
(PDF 01-078-2391). Cuando el compuesto es sintetizado a 350ºC se forma una 
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mezcla de las fases SnS2 y SnS (Herzenbergita) y cuando la temperatura se 
incrementa a 450ºC se forma una mezcla de las fases SnS2, SnS y Sn2S3 
(ottemaniata) con reflexiones (020), (120), (130) y (211) que se presentan en 
valores de 2q de 12.60º, 16.03º, 21.43º y 31.83º respectivamente.  
A temperatura de sustrato de 550°C se forma únicamente la fase SnS con 
reflexiones en (001) y (101) en valores de 2q de 14.97º y 32.04º   
respectivamente. 
Se estableció que la mejor temperatura de sustrato para sintetizar SnS2 es a 
250ºC, para asegurar el estado de oxidación de estaño en (4+), requerido para 
la formación de la fase Cu2ZnSnS4 con estructura tipo Kesterita. 
 
 
Figura 22. Difractogramas correspondientes a películas delgadas de sulfuro de 
estaño preparadas a temperaturas de sustrato entre 250 y 550ºC. 
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La reacción de formación del SnS2 a 250ºC se describe por la siguiente 
ecuación: 
Sn (g)  +  S2 (g)                             SnS2 (s)    (40) 
 
iii) ZnS 
La Figura 23 muestra los difractogramas correspondientes a películas delgadas 
de sulfuro de zinc preparadas variando la temperatura de sustrato entre 250ºC 
y 550ºC. Se observa que los difractogramas de las muestras depositadas entre 
250ºC y 550ºC presentan las mismas reflexiones indicando que la temperatura 
de sustrato no afecta ni la fase ni la estructura cristalina. Este difractograma 
corresponde a películas de ZnS con estructura tetragonal tipo wurtzita, con 
constantes de red  a = 3,8110 Å, y c = 6,2340 Å (PDF 03-065-0309 y PDF 99-
101-0639) de modo que el estado de oxidación de zinc se mantiene en Zn2+. 
Se observa adicionalmente que al aumentar la temperatura de sustrato la 
intensidad de las reflexiones disminuye, debido a disminución del espesor; este 
comportamiento es causado por la participación de procesos competitivos entre 
la condensación del compuesto sobre el sustrato y la re-evaporación del mismo 
que aumenta al aumentar la temperatura de sustrato.  
 
Figura 23. Patrones de difracción de películas delgadas de ZnS con estructura 
tipo wurtzita, preparadas a temperaturas de sustrato entre 250ºC y 550ºC. 
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A temperaturas bajas (del orden de 250ºC) se pueden crecer películas de ZnS 
a altas velocidades, sin embargo cuando el ZnS participa en la formación del 
compuesto CZTS en un proceso de tres etapas, es conveniente depositarlas a 
una mayor temperatura de sustrato ya que bajo estas condiciones se logra 
crecer películas de CZTS con propiedades óptimas. 
La reacción de formación del ZnS se describe en la siguiente ecuación: 
2Zn (g)   +  S2 (g)                             2 ZnS (s)               (41) 
 
iv) Formación de la fase ternaria Cu2SnS3  
 
La figura 24 muestra el patrón de difracción de rayos-X de muestras crecidas 
mediante evaporación secuencial en dos etapas de Cu/Sn en atmósfera de 
azufre a diferentes temperaturas de sustrato para la primera y segunda etapa. 
 
Figura 24. Patrones de difracción de muestras crecidas mediante evaporación 
secuencial de Cu/Sn en presencia de azufre, a) secuencia Cu/Sn evaporada a 
temperatura de sustrato de 250ºC durante todo el proceso y  b) secuencia 
Cu/Sn realizada a temperatura de sustrato de 250ºC y 550ºC respectivamente. 
Difractogramas e imágenes 3D apoyadas por simulación en el software Powder 
Cell 2.4 ©. Ver Anexo I. 
En el patrón de difracción de la muestra preparada mediante evaporación 
secuencial de Cu/Sn a temperatura de sustrato de 250ºC (Fig. 24a)  se 
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identifica reflexiones correspondientes a una mezcla de las fases Cu2SnS3 
(kumarita) y SnS2. Donde el compuesto Cu2SnS3 presenta estructura tetragonal 
y constantes de red a = 5,4130 Å, y c = 10,8240 Å (PDF 99-101-1666). 
Mientras el compuesto SnS2 corresponde a la fase Berndtita como se describió 
anteriormente. 
Por otra parte, la figura 24b muestra el difractograma de una muestra crecida 
mediante evaporación secuencial de Cu/Sn a temperaturas de sustrato de 
550ºC y 250ºC respectivamente. En este caso se identifican reflexiones que 
corresponden solo a la fase Cu2SnS3.  
Muestras preparadas por evaporación secuencial de Zn/Sn a temperatura de 
sustrato de 250°C-250ºC y  550°C-250ºC fueron también estudiadas a través 
de medidas de DRX. En los difractogramas obtenidos se identifican solo 
reflexiones correspondientes a una mezcla de las fases ZnS y SnS2, indicando 
que no hay formación de compuestos ternarios estables. Como en este caso no 
se forma un compuesto ternario se puede concluir que en el rango de 
temperaturas de sustrato estudiado hay una reactividad nula entre ZnS 
formado y SnS2. 
 
v) Formación del compuesto Cu2ZnSnS4 
 
La figura 25 muestra los patrones de difracción de películas delgadas del 
compuesto CZTS crecido siguiendo las 6 posibles rutas (Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, 
Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, Zn/Cu/Sn y Zn/Sn/Cu), depositando en todos los casos 
Sn a 250ºC mientras Cu y Zn a 550ºC.  
Los difractogramas de la Figura 25 revelan que las muestras preparadas bajo 
las secuencias Zn/Sn/Cu y Cu/Sn/Zn tienen reflexiones asociadas solo a la fase 
Cu2ZnSnS4 con estructura tetragonal tipo Kesterita orientada preferencialmente 
en el plano (112) (PDF 00-026-0575).  
Las medidas de difracción de rayos-X también indican que las muestras 
preparadas bajo secuencias diferentes (Cu/Zn/Sn, Sn/Cu/Zn, Sn/Cu/Zn y 
Zn/Cu/Sn) crecen con una mezcla de tres o más fases que presentan 
reflexiones características de SnS2 tipo berndtita (PDF 00-023-0677),  
Cu0.99Sn0.501S1.5 (Cu2SnS3) con estructura tipo kumarita (PDF 99-101-1666) y 
CuS con estructura tipo covalita (PDF 99-101-1487) y ZnO con estructura 
zincita (PDF 99-100-4547). 
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Figura 25. Patrones de difracción para películas delgadas de CZTS crecidas 
por evaporación secuencial de precursores metálicos en presencia de S2, 
siguiendo las secuencias Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, Zn/Cu/Sn 
y Zn/Sn/Cu. 
De acuerdo a los resultados obtenidos previamente de medidas de DRX, las 
posibles reacciones que dan lugar a la formación de Cu2ZnSnS4 en un proceso 
de 3 etapas siguiendo la secuencia Cu/Sn/Zn son las siguientes: 
Primera etapa:                 2 Cu(g) + ½ S2(g)                Cu2S(s) 
Segunda etapa:              Cu2S(s) + SnS2(s)                Cu2SnS3(s) 
Tercera etapa:                Cu2SnS3(s) + ZnS(s)            Cu2ZnSnS4 (s) 
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vi) Influencia de la relación [Cu]/([Zn]+[Sn]) variando [Cu] 
 
La relación molar [Cu]/([Zn]+[Sn]) = 1 se cumple cuando la estructura kesterita 
presenta coeficientes estequiométricos 2:1:1:4 (Cu2ZnSnS4). A través del 
estudio descrito previamente se encontraron condiciones para la síntesis de 
películas delgadas que solo presentan la fase kesterita; sin embargo, obtener 
una fase con coeficientes estequiométricos Cu2ZnSnS4 no asegura que la 
conductividad eléctrica sea adecuada para su uso en celdas solares de alta 
eficiencia. Como la forma más práctica de variar la conductividad eléctrica de 
las películas de CZTS es variando la relación molar [Cu]/([Zn]+[Sn]) se realizó 
un estudio de variación de la concentración de precursores metálicos para 
determinar la relación [Cu]/([Zn]+[Sn]) que conduzca a películas delgadas de 
CZTS con conductividad adecuada entre 0.1 - 0.2 (Wcm)-1, sin formación de 
fases secundarias y sin que se afecten significativamente sus propiedades 
ópticas y estructurales.  
A continuación se presentará la influencia de la relación molar  [Cu]/([Zn]+[Sn]) 
sobre la estructura y fases cristalinas del compuesto CZTS, determinada a 
través de medidas de XRD y posteriormente sobre la conductividad eléctrica y 
sobre las propiedades ópticas.  
La variación de la relación [Cu]/([Zn]+[Sn])=X, se realizó manteniendo 
constante la relación [Zn]+[Sn] = 2 con [Zn]/[Sn]=1 y variando la concentración  
de cobre a través de una variación de la masa de cobre evaporada de tal forma 
que X tomara valores de 0.8, 0.9, 1.0, 1.1 y 1.2.  
En la figura 26 se presentan patrones de difracción DRX de películas delgadas 
de CZTS preparadas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn variando X entre 0.8 y 1.2. 
Cuando la relación [Cu]/([Zn]+[Sn]) = 1, se cumple que el compuesto CZTS 
presenta coeficientes estequiométricos Cu2ZnSnS4, lo que significa que Cu en 
esta relación debe presentar una fracción de concentración molar total en la 
estructura kesterita igual al 0.25 o una fracción de concentración metálica total 
de 0.50. Valores superiores a estos corresponden a exceso de Cu y por debajo 
de estos corresponden a deficiencia de Cu. 
Los espectros de difracción de rayos-X mostrados en la figura 26 revelan que 
las muestras deficientes en Cu preparadas con concentraciones molares de Cu 
menores e iguales que X=1.0 exhiben reflexiones en 2q igual a 28.40º, 47.36º y 
56.24º que corresponden solo a la fase Cu2ZnSnS4 con estructura tetragonal 
tipo kesterita. Por otra parte los patrones de difracción de las muestras 
preparadas con exceso de Cu presentan reflexiones en 2q igual a 28.40º y 
47.36º que corresponden a la fase Cu2ZnSnS4 y reflexiones en 2q iguales a 
31.79º y 32.75º que están asociadas a las fases CuxSy. 
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Figura 26. Patrones de difracción de rayos X de películas delgadas de CZTS 
preparadas con diferente relación molar X= [Cu]/([Zn]+[Sn]): a) X=1.2, b) X=1.1, 
c) X=1.0, d) X=0.9 y e) X=0.8.  
Los resultados obtenidos mediante caracterización usando difracción de rayos-
X permiten concluir que películas delgadas con estructura tetragonal tipo 
kesterita crecidas en la fase Cu2ZnSnS4 pueden ser obtenidas mediante 
evaporación secuencial de las especies metálicas precursoras en presencia de 
azufre elemental en un proceso de tres etapas siguiendo una rutina de 
evaporación como la mostrada en Figura 19, usando relaciones molares 
[Cu]/([Zn]+[Sn])£1. En la sección 5.1.3 (caracterización eléctrica) se presentan 
resultados los cuales revelan que películas delgadas de Cu2ZnSnS4 
preparadas usando relaciones molares [Cu]/([Zn]+[Sn]) entre 0.9 y 1.0 
presentan conductividades eléctricas entre 0.1 y 0.2 (W-cm)-1 (ver Fig. 29) que 
son valores requeridos para fabricar celdas solares de alta eficiencia. Películas 
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delgadas de Cu2ZnSnS4 preparadas usando relaciones molares 
[Cu]/([Zn]+[Sn])>1 presentan fases secundarias de sulfuro de cobre que dan 
lugar a conductividades muy altas y a altas densidades de estados de interfaz 
que favorecen mecanismos de transporte túnel que afectan negativamente el 
desempeño de las celdas solares. 
 
vii) Influencia de la relación [Cu]/([Zn]+[Sn]) variando [Sn] 
 
 
 
Figura 27. Patrones de difracción de rayos X de películas delgadas de CZTS 
preparadas usando diferente relación molar Y= [Sn]/([Cu]+[Zn]) variando la 
concentración de [Sn]: a) Y=0.40, b) Y=0.36, c) Y=0.33, d) Y=0.30 y e) Y=0.27. 
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La Figura 27 muestra patrones de difracción correspondientes a películas 
delgadas de CZTS preparadas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn usando relaciones 
molares Y=[Sn]/([Cu]+[Zn]) con valores de Y entre 0.23 y 0.40 manteniendo 
constante la relación [Cu]+[Zn]=3 y [Cu]/[Zn]=2. Estos resultados muestran que 
los difractogramas de películas delgadas de CZTS preparadas usando 
relaciones molares [Sn]/([Cu]+[Zn])<0.33 presentan solo reflexiones asociadas 
a la fase Cu2ZnSnS4, mientras que las preparadas usando relaciones molares 
[Sn]/([Cu]+[Zn])>0.33 presentan adicionalmente una reflexión en 2q  igual a 
34.50º que corresponde a la fase Sn2S3.  
En las sección 5.1.3 (Fig. 29) se presentan resultados que indican que para 
obtener películas delgadas de Cu2ZnSnS4 libres de fases secundarias y con 
adecuada conductividad eléctrica, es conveniente prepararlas usando 
relaciones molares [Sn]/([Cu]+[Sn]) entre 0.30 y 0.27. 
 
  5.1.2. Caracterización Estructural usando Espectroscopia Raman  
El análisis por difracción de rayos-x es la técnica más ampliamente usada para 
la identificación de fases; sin embargo, en el caso de compuestos de la familia 
kesterita, esta técnica no permite distinguir la formación de fases secundarias 
tales como Cu2SnS3 (CTS) y ZnS, debido a que tanto Cu2ZnSnS4 como 
Cu2SnS3 y ZnS presentan reflexiones en ángulos 2q iguales. Por consiguiente 
el uso de una técnica complementaria es requerida para distinguir con 
confiabilidad la presencia de fases secundarias en muestras de CZTS. En este 
trabajo se usó la técnica de espectroscopia Raman para distinguir estas fases. 
Como en esta técnica la identificación de las fases presentes en un material se 
realiza a partir de los respectivos modos vibracionales activos por fenómenos 
de dispersión inelásticos, la presencia de mezcla de fases en un material puede 
hacerse sin dificultad ya que cada una de las fases presentes en la mezcla está 
caracterizada por presentar modos vibracionales diferentes. 
En esta sección se presentan resultados de un estudio realizado a muestras de 
CZTS preparadas usando las secuencias Cu/Sn/Zn, Zn/Sn/Cu, Sn/Cu/Zn, 
Sn/Zn/Cu, Cu/Zn/Sn que fueron previamente caracterizadas a través de 
medidas de DRX (ver Fig. 25).  
La figura 28 presenta los espectros Raman obtenidos con películas de CZTS 
preparadas usando las diferentes secuencias. Los picos asociados a las 
bandas de vibración fueron asignados usando resultados publicados por otros 
autores [84-93]. Se observa que solo la muestra preparada bajo la secuencia 
Cu/Sn/Zn presenta modos vibracionales correspondientes únicamente a la fase 
Cu2ZnSnS4 con estructura Kesterita con grupo espacial I-42m, indicando que 
esta es la única ruta que permite crecer películas de CZTS con fase única. 
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Según el análisis con DRX las muestras preparadas con la secuencia Zn/Sn/Cu 
también crecen en la fase Cu2ZnSnS4 libre de fases secundarias.  
 
Figura 28. Espectros Raman de películas delgadas de CZTS preparadas bajo 
las secuencias Cu/Sn/Zn, Zn/Sn/Cu, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, Cu/Zn/Sn. Se incluye 
el espectro simulado y un ajuste de los posibles picos de estados vibracionales 
con funciones del tipo Lorentz. 
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Sin embargo los resultados obtenidos con espectroscopia Raman indican que 
estas muestras presentan una mezcla de las fases Cu2ZnSnS4, Cu2SnS3, 
Cu3SnS4 y SnS2 (ver Fig. 28e), siendo la fase ternaria CTS la que contribuye 
mayoritariamente. Las muestras preparadas bajo las secuencias restantes 
(Cu/Zn/Sn, Sn/Cu/Zn y Sn/Zn/Cu) presentan en general mezcla de fases (ver 
figuras 28b, 28c y 28d). 
En el espectro de la película de CZTS preparada bajo la secuencia Cu/Sn/Zn 
se evidencian desplazamientos Raman en el rango de 200 a 400 cm-1, 
principalmente tres bandas de vibración suelen aparecer para estructuras del 
tipo kesterita posicionadas alrededor de  283, 297 y 331 cm-1. Todas estas 
frecuencias, excepto 331 cm-1, están relacionadas a frecuencias fonónicas del 
cristal de CZTS [94, 95]. La banda principal en 331 cm-1 se asigna a un modo 
vibracional A-asimétrico de kesterita CZTS, con un desplazamiento a menores 
frecuencias debido a desorden de la subred catiónica que cumplen con 
condiciones de no estequiometria del tipo [Cu]/([Zn]/[Sn])<1. La razón de estos 
efectos no estequiometricos puede ser debida a que los radios iónicos de Zn y 
Cu son similares, dando paso a una alta concentración de defectos antisitio 
CuZn y ZnCu. El aumento de la intensidad del pico a 331 cm
-1 con respecto al 
típico en 338 cm-1 para estructuras CZTS estequiométricas, puede ser inducido 
por tensión de compresión residual en la película CZTS debido a dilatación 
térmica entre el sustrato de Mo/vidrio y las películas de CZTS. El 
ensanchamiento observado ha sido atribuido a desorden estadístico de las 
posiciones atómicas más próximas a Cu y Zn [96]. 
 
  5.1.3 Caracterización Eléctrica 
Teniendo en cuenta que el desempeño de las celdas solares depende de la 
conductividad eléctrica de la capa absorbente y que esta depende de la 
relación molar [Cu]/([Zn]+[Sn]) y [Sn]/([Cu]+[Zn]), se realizó un estudio eléctrico 
para encontrar condiciones que permitieran crecer películas delgadas de CZTS 
con conductividades en el rango 0.1-0.2 (W-cm)-1. Para esto se midió la 
conductividad eléctrica de películas delgadas de CZTS depositadas bajo la 
secuencia Cu/Sn/Zn en dependencia de la relación molar X= [Cu]/([Zn]+[Sn]) y 
Y=[Sn]/([Cu]+[Zn]). La figura 29 muestra la influencia de las relaciones molares 
X y Y sobre la conductividad de películas delgadas de CZTS depositadas bajo 
la secuencia Cu/Sn/Zn. 
Este resultado muestra que el aumento en la concentración de Cu da lugar a 
un aumento de la conductividad (s), mientras que el aumento en la 
concentración de Sn induce una disminución de (s). De otro lado se observa 
que valores adecuados de conductividad de las películas de CZTS se obtienen 
variando la relación molar [Cu]/([Zn]+[Sn]) entre 0.9 y 1.0 (manteniendo 
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constante [Zn] + [Sn]=2 y [Cu]/[Sn]=2 o también variando la  relación molar  
[Sn]/([Zn]+[Cu]) entre 0.30 y 0.33 (manteniendo constante [Zn] + [Cu]=3 y 
[Cu]/[Sn]=2. 
 
 
 
 
Figura  29. Variación de la conductividad de películas de CZTS en 
dependencia de la concentración de a) Cu y b) Sn. 
 
Para establecer el mecanismo responsable del cambio experimentado por la 
conductividad eléctrica de las películas delgadas de Cu2ZnSnS4 en 
dependencia de la concentración de Cu, se realizaron medidas de la movilidad 
Hall µ y de la concentración de portadores libres p, ya que la conductividad s 
está dada por la ecuación 42:   
   ms qp=             (42) 
Para tal efecto se determinó inicialmente la concentración de portadores p a 
través de medidas del coeficiente Hall y luego la movilidad Hall fue calculada 
usando la relación µ= s/qp. Donde los valores de s fueron tomados de los 
resultados mostrados en la Fig. 29. 
En la figura 30 se muestran las curvas de µ vs [Cu] y p vs [Cu] obtenidas con 
películas delgadas de CZTS depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn. 
Los resultados de la Fig. 30 muestran que el aumento de la conductividad que 
experimentan las muestras de CZTS al aumentar la concentración de Cu es 
debido a un incremento de la concentración de portadores, ya que la movilidad 
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de portadores decrece al aumentar [Cu]. La disminución de la movilidad al 
aumentar [Cu] podría ser atribuida a dispersión de los portadores libres al 
interactuar con impurezas aceptoras ionizadas, cuya densidad aumenta al 
aumentar la concentración de Cu. 
 
 
 
Figura 30. Variación de la movilidad m y de la concentración de portadores p en 
función de la concentración de Cu según la relación [Cu]/([Zn]+[Sn]) de 
películas delgadas de Cu2ZnSnS4 depositadas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn. 
Las películas de CZTS también fueron caracterizadas a través de mediciones 
de conductividad (s) como una función de la temperatura, buscando identificar 
los mecanismos de transporte que afectan la conductividad eléctrica. Para ello, 
las mediciones de s vs T fueron hechas en un rango de 100 a 650 K. 
La figura 31 muestra una curva de s vs T, correspondiente a una muestra de 
CZTS depositada bajo la secuencia Cu/Sn/Zn manteniendo una relación [Cu] 
/ ([Zn] + [Sn]) cercana a 1. Las curvas de  ln σ vs 1000/T también se muestran 
en el recuadro de la  figura 31. 
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Figura 31. Curva de σ vs T y ln σ vs 1000/T correspondiente a una película de 
CZTS depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn. 
 
Se observa que la conductividad incrementa a medida que la temperatura 
aumenta indicando un comportamiento típico de un material semiconductor.  El 
comportamiento de la curva ln σ vs. 1000/T mostrada en el recuadro de la 
figura 31 indica que la conductividad de las películas de CZTS puede ser 
expresada por la ecuación: 
                                                
KT
EE FC
e
-
= 0ss        (43) 
indicando que la conductividad es afectada principalmente por el transporte de 
portadores libres de carga en estados de la banda de Valencia. El incremento 
en la conductividad con el crecimiento de la temperatura es atribuido a un 
incremento en la densidad de portadores de carga generados por impurezas 
aceptoras asociados a defectos nativos. En el rango de altas temperaturas 
(T>450 K), el incremento de s puede ser atribuido a un incremento en la 
densidad de portadores proveniente de las impurezas aceptoras profundas, 
mientras que el cambio de s observado en el rango de bajas temperaturas 
(T<350 K), puede ser atribuido a un cambio en la densidad de portadores 
proveniente de impurezas aceptoras superficiales. Las cuatro pendientes 
diferentes identificadas en la curva de ln σ vs. 1000/T, indican que la 
conductividad de las películas CZTS está afectada por diferentes tipos de 
impurezas (vacancias y defectos antisitio). 
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  5.1.4 Caracterización óptica 
Películas delgadas de Cu2ZnSnS4 depositadas sobre sustratos de vidrio soda-
lime-glas (SLG) fueron caracterizadas a través de medidas de transmitancia 
espectral, para estudiar la influencia de condiciones de síntesis (secuencia de 
evaporación de especies metálicas, concentraciones de [Cu], [Sn] y [Zn]) sobre 
las propiedades ópticas de interés (coeficiente de absorción a  y gap de 
energía Eg).  La figura 32 muestra espectros de transmitancia típicos de 
películas de Cu2ZnSnS4 depositadas variando la secuencia en que se 
evaporaron los precursores metálicos.  
 
 
Figura 32. Transmitancia espectral de películas delgadas de CZTS crecidas 
variando la secuencia en que los precursores metálicos fueron evaporados. 
Presentando los respectivos espesores de cada película. 
Los espectros mostrados en la Fig. 32 muestran que las películas delgadas de 
CZTS exhiben bajos valores de transmitancia y su magnitud es 
significativamente afectada por el tipo de secuencia usada para su deposición. 
Este comportamiento parece ser causado por la presencia de una alta 
densidad de defectos intrínsecos (vacancias, defectos antisitio), los cuales 
generan centros de absorción dentro del gap del CZTS que contribuyen a la 
absorción de fotones, principalmente en el visible e infrarrojo cercano. Se 
observa adicionalmente que la pendiente de las curvas de transmitancia es 
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bastante pequeña, indicando que las películas de CZTS tienen baja calidad 
cristalográfica, probablemente asociada a defectos estructurales, como se 
mencionó en los análisis de espectroscopia Raman. Las medidas de 
transmitancia revelan también que las muestras preparadas bajo secuencias 
donde el Sn se evapora en el segundo paso de co-evaporación (Cu/Sn/Zn o 
Zn/Sn/Cu) presentan transmitancias mayores que las muestras preparadas 
bajo otras secuencias. Estos resultados muestran también que la longitud de 
onda de corte de muestras preparadas bajo la secuencia Cu/Zn/Sn se desplaza 
hacia valores mayores de longitud de onda, indicando que tienen un gap de 
energía menor que los otros tipos de muestras. Este comportamiento podría 
ser atribuido a el hecho de que las muestras preparadas bajo la secuencia  
Cu/Zn/Sn contiene fases secundarias adicionales a la fase CZTS, siendo la 
contribución de las fases secundarias mayor que la de la fase CZTS. 
 
La figura 33 muestra espectros de transmitancia de películas de CZTS 
depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn manteniendo constante la relación 
[Zn]+[Sn]=2 y [Cu]/[Sn]=2 y variando la concentración de cobre con X entre 0.8 
y 1.2. 
 
 
Figura 33. Influencia de la concentración de Cu sobre la transmitancia 
espectral de películas delgadas de CZTS depositadas bajo la secuencia  
Cu/Sn/Zn, manteniendo constante la relación [Zn]+[Sn]=2 y [Cu]/[Sn]=2. 
Espesores entre 900 nm y 1000 nm. 
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Los espectros mostrados en la Figura 33 muestran que la transmitancia de las 
películas delgadas de CZTS crecidas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn con 
concentraciones de [Cu] X £1, no es significativamente afectada por la 
variación de la concentración de Cu. Sin embargo, las muestras preparadas 
con concentraciones de [Cu] X >1 presentan una reducción fuerte de la 
magnitud de la transmitancia y valores de gap Eg desplazados hacia mayores 
valores de longitud de onda. La reducción de la intensidad de la transmitancia 
podría estar asociada a la formación de centros de absorción dentro del gap, 
generados probablemente por defectos antisitio de Cu o por vacancias de Sn y 
Zn. El corrimiento de la curva de transmitancia hacia mayores valores de 
longitud de onda se debe a una disminución del gap de energía de las 
muestras de CZTS causado por la presencia de fases secundarias. 
         
 
                                                  
 
Figura 34. Curvas de a) a vs l y b) (ahn)2 vs hn, correspondientes a una 
película delgada típica de Cu2ZnSnS4. 
 
El coeficiente de absorción α de películas delgadas que crecen solo en la fase 
Cu2ZnSnS4 fue determinado de medidas de transmitancia y reflectancia 
espectral usando la siguiente relación: 
dRT all --= )](1[)(              (44) 
Donde T(l) es la transmitancia espectral, R(l) la reflectancia espectral y d el 
espesor. Se seleccionó una película delgada  de  CZTS  de 960 nm de espesor 
depositada bajo la secuencia Cu /Sn /Zn para construir una curva de a vs l. En 
la Figura 34 se presenta una curva de  a vs l  realizada usando la ecuación 44 
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y valores experimentales de T(l) y R(l); adicionalmente una curva de (ahn)2 vs 
hn fue graficada para determinar el gap de energía Eg del intercepto con el 
eje hn.  Los resultados indicaron que las películas delgadas de CZTS crecidas 
durante este trabajo tienen valores promedio de Eg = 1.42 eV y un coeficiente 
de absorción en el rango de 104 cm-1,  indicando que este compuesto es 
adecuado para ser usado como capa absorbente en celdas solares. Este valor 
es comparable con los reportados en la literatura [97].  
 
  5.1.5 Caracterización Morfológica 
En la Figura 35 se comparan imágenes SEM y AFM de películas delgadas de 
CZTS preparadas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn, usando concentraciones de Cu 
correspondientes a la relación X= [Cu]/([Zn]+[Sn])=1.0 y 0.9 que de acuerdo a 
los estudios realizados previamente presentan propiedades estructurales, 
ópticas y eléctricas adecuadas para ser usadas como capa absorbente en 
celdas solares. 
Figura 35. Imágenes obtenidas con películas delgadas de CZTS preparadas 
bajo la secuencia Cu/Sn/Zn a) Imagen SEM - Muestra CZTS (X=1.0), b) 
Imagen AFM - Muestra CZTS (X=1.0), c) Imagen SEM - Muestra CZTS (X=0.9) 
y d) Imagen AFM - Muestra CZTS (X=0.9). 
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Las imágenes SEM y AFM revelan que la morfología de las películas de CZTS 
es significativamente afectada por la concentración de Cu. En general las 
películas de CZTS tienden a crecer con granos agrupados en racimos 
(clusters). En particular, en muestras con concentraciones de Cu cercanas a la 
relación X=1, se forman clusters grandes (del orden de 1.2 X 1.4 mm) 
constituidos por granos con tamaños del orden de 100-300 nm, mientras que 
en muestras deficientes en Cu (X=0.9) se forman clusters pequeños (del orden 
de 0.3 X 0.5 mm) constituidos por granos de tamaño pequeño (<100 nm). 
 
Figura 36. Imágenes obtenidas con películas delgadas de CZTS preparadas 
bajo la secuencia Zn/Sn/Cu a) Imagen SEM - Muestra CZTS (X=1.0), b) 
Imagen AFM - Muestra CZTS (X=1.0), c) Imagen SEM - Muestra CZTS  (X=0.8) 
y d) Imagen AFM - Muestra CZTS (X=0.8). 
En la Figura 36 se comparan imágenes SEM y AFM de películas delgadas de 
CZTS preparadas bajo la secuencia Zn/Sn/Cu, usando concentraciones de Cu 
correspondientes a la relación X= [Cu]/([Zn]+[Sn])=1.0 y 0.8 respectivamente. 
Se observa que la morfología es también afectada por la secuencia usada para 
su preparación y que  las muestras preparadas usando concentraciones de Cu 
con relaciones X cercanas a 1.0 no se forman clusters. Estas están 
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caracterizadas por crecer con granos pequeños cuyos tamaños varían entre 
100 X 180 nm y 300 X 240 nm. Las películas de CZTS deficientes en Cu 
crecen con granos más pequeños que las depositadas con concentraciones de 
Cu correspondientes a X=1 y presentan clusters pequeños (del orden de 0.3 X 
0.5 mm) en algunas zonas.  
 
     5.1.5.1 Análisis químico con  microsonda EDX 
A las películas de CZTS cuya morfología fue estudiada a través de imágenes 
SEM y AFM se les hizo análisis de la composición elemental usando energía 
dispersiva de rayos X a través de microsonda EDX acoplada a microscopía  
SEM. En la tabla 3 se comparan resultados de la composición elemental 
(porcentaje atómico) de una película delgada de CZTS preparada bajo la 
secuencia Cu/Sn/Zn y concentración de Cu correspondiente a X=1 con los 
obtenidos con una muestra preparada bajo la secuencia Zn/Sn/Cu. Se observa 
que la composición elemental de la muestra preparada por la secuencia 
Cu/Sn/Zn presenta deficiencia de Cu y está enriquecida en Zn, mientras que la 
muestra Zn/Sn/Cu está enriquecida en Cu y con deficiencia de Zn. El análisis 
EDX realizado en áreas grandes (10 mm)2 (mapeo EDX) mostró que  en 
general la composición elemental no cambia significativamente. 
 
Tabla 3. Composición elemental (% atómico) obtenido mediante análisis con 
microsonda EDX a películas delgadas de CZTS depositadas bajos las 
secuencias  Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu. 
 
Elemento y tipo de 
linea identificada 
% Atómico Muestra  
Cu/Sn/Zn 
% Atómico Muestra  
Zn/Sn/Cu 
S    K 49.09 51.99 
Cu  L 23.12 26.56 
Zn  L 16.83 9.98 
Sn  L 10.95 11.46 
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Tabla 4. Tipo de estequiometría calculada a partir de los análisis EDX y XPS 
para muestras Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu. 
 
Tipo de muestra Tipo de estequiometría 
 
Cu/Sn/Zn 
 
Con:  X = 0.12 
          Y1 = 0.36    ,   Y2 = 0.21 
 
Zn/Sn/Cu 
 
Con:  X = 0.04 
          Y1 = 0.24    ,   Y2 = 0.12 
 
En la tabla 4 se muestra el tipo de estequiometría que presenta la secuencia 
Cu/Sn/Zn y la secuencia Zn/Sn/Cu. Las aproximaciones quasi-estequiometricas 
que se desvian de Cu2ZnSnS4 se calcularon teniendo en cuenta los resultados 
obtenidos de la caracterización por mapeo SEM-EDX e integración de señales 
XPS. 
La tabla 5 muestra resultados del análisis EDX realizado a películas delgadas 
de CZTS depositadas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn variando la concentración de 
Cu con X entre 0.8 y 1.2. 
 
Tabla 5. Composición elemental de muestras de CZTS depositadas bajo la 
secuencia Cu/Sn/Zn con diferentes valores de relación X=[Cu]/([Zn]+[Sn]). 
 
Elemento y 
tipo de linea 
identificada 
 
Cu/(Zn+Sn)=1.2 
 
Cu/(Zn+Sn)=1.1 
 
Cu/(Zn+Sn)=0.9 
 
Cu/(Zn+Sn)=0.8 
S    K 51.08 49.73 49.80 49.93 
Cu  L 26.47 25.08 22.72 22.61 
Zn  L 14.23 15.09 16.93 17.04 
Sn  L 8.21 10.05 10.54 10.07 
 
4112 21
SSnZnCu YYX -+-
4112 21
SSnZnCu YYX --+
70 
 
Basados en resultados de la caracterización morfológica, óptica, eléctrica  y 
estructural se puede concluir que las películas delgadas de CZTS depositadas 
bajo la secuencia Cu/Sn/Zn y usando una relación X=[Cu]/([Zn]+[Sn]) £1 son 
las que mejores caracteristicas presentan para ser empleadas como capa 
absorbente en un dispositivo solar fotovoltaico. 
 
  5.1.6 Análisis químico con Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X 
XPS 
La homogeneidad en composición elemental en el volumen de películas 
delgadas de CZTS crecidas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu usando 
diferentes relaciones de concentración de Cu fueron estudiadas a través de 
medidas de XPS realizadas a tres profundidades diferentes (según tiempos de 
erosión por Sputtering de argón de 3, 6 y 9 min, velocidad de erosión 100 
nm/min). 
La figura 37a y 38a muestran espectros (survey spectrum) típicos de películas  
delgadas de CZTS depositadas bajo las secuencias Zn/Sn/Cu y Cu/Sn/Zn 
respectivamente. Además del pico asociado a C1s visible alrededor de 284.6 
eV, picos correspondientes a Cu, Zn, Sn y S son identificados en ambos 
espectros XPS. Espectros de nivel básico (core level) de alta resolución 
correspondientes a las señales Cu 2p, Zn 2p, Sn 3d y S 2p son también 
identificados para determinar estados de oxidación y composición elemental 
(ver figuras 37b–e y Fig.37 b-e). 
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Figura 37. Espectros XPS de películas delgadas de CZTS crecidas bajo la 
secuencia Zn/Sn/Cu. a) Barrido en todo el rango de energías y espectros de 
nivel básico de alta resolución medidos en tres profundidades diferentes: b) S 
2p, c) Sn 3d,  d) Cu 2p  y  e) Zn 2p.  
 
Las figuras 37b y 38b muestran los espectros de alta resolución de la señal S 
2p, los cuales exhiben picos 2p3/2 y 2p1/2 con energías de enlace en 161.9 y 
162.8 eV que son característicos de sulfuros, evidenciando un estado de 
oxidación S2-. Este resultado es consistente  con lo reportado por otros autores 
para el S presente en sulfuros [98, 99]. Los picos Sn 3d5/2 y Sn 3d3/2 mostrados 
en las figuras 37c y 38c están presentes en 486.4 y 494.5 eV, con una 
separación de 8.1 eV, que confirma el estado de oxidación Sn(IV).  
Las figuras 37d y 38d muestran el espectro de alta resolución alrededor de la 
señal Cu 2p el cual exhibe energías de enlace para los picos Cu 2p3/2 y Cu 2p1/2 
de 932.8 y 952.3 eV con una separación de 19.5 eV que permite concluir que el 
cobre está en el estado de oxidación (+1) indicando la formación de Cu(I) [98, 
99]. La figura 38e muestra el espectro de alta resolución correspondiente a la 
señal Zn 2p de una película de CZTS depositada bajo la secuencia Cu/Sn/Zn; 
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los picos  Zn 2p3/2 y 2p1/2 visibles en energías de enlace de 1021.8 y 1044.6 eV 
y separados 22.8 eV sugieren la presencia de zinc(II).  
La figura 37e muestra el espectro de alta resolución del Zn 2p de una muestra 
de CZTS depositada bajo la secuencia Zn/Sn/Cu; este tipo de muestra  exhibe 
solamente el pico Zn 2p3/2 en 1021.9 eV siendo el área de este pico mucho 
más pequeña que la observada en muestras depositadas bajo la secuencia 
Cu/Sn/Zn, indicando que estas crecen deficientes en Zn. Este resultado es 
causado por el hecho de que estas muestras crecen predominantemente en la 
fase Cu2SnS3 mezclada con una pequeña proporción de CZTS, lo cual fue 
comprobado a través de medidas de espectroscopía Raman (ver Fig. 28).  
Los resultados presentados en las Figuras 37 y 38 muestran que el área bajo 
los picos de los espectros de alta resolución para los elementos Cu, Zn, Sn, y 
S, medidos a diferentes profundidades difieren uno de otros, indicando que las 
muestras estudiadas son  no homogéneas en composición elemental, siendo la 
no homogeneidad de la muestra en secuencia Zn/Sn/Cu significativamente 
mayor que en la muestra en secuencia Cu/Sn/Zn.  
Las concentraciones atómicas relativas de Zn, Cu, Sn and S fueron también 
determinadas  a partir del área integrada bajo los picos de los espectros de alta 
resolución y comparados con los análisis por microsonda EDX.  
En la Figura 39 se presentan curvas de variación de la concentración atómica 
en tres profundidades diferentes (tiempo de erosión de 3, 6 y 9 min, velocidad 
de erosión 100 nm/min) de películas delgadas de CZTS crecidas bajo la 
secuencia Cu/Sn/Zn usando concentraciones de Cu correspondientes a la 
relación X=[Cu]/([Zn]+[Sn]) de 1.0  y 0.8 respectivamente. Este estudio muestra 
que en general las películas de CZTS presentan inhomogeneidad en 
composición elemental a lo largo del volumen, la cual es influenciada por la 
relación de masas de los precursores evaporados; los mejores resultados en 
homogeneidad y estequiometría se obtuvieron con la muestra preparada 
usando relaciones de masas evaporadas correspondientes a las relaciones 
molares X=0.9 (no se muestra en la figura 39) y X=0.8. La estequiometría  
estimada de estas muestras, usando el promedio de las composiciones 
atómicas medidas en las tres profundidades es: Cu2.03Zn0.95Sn0.97S4.07, 
Cu1.97Zn1.17Sn0.90S4.03 y Cu1.90Zn1.39Sn0.82S3.99, para X=1, X=0.9 y X=0.8 
respectivamente 
 
 
 
 
73 
 
 
 
 
 
Figura 38. Espectros XPS de películas delgadas de CZTS crecidas bajo la 
secuencia Cu/Sn/Zn. a) Barrido en todo el rango de energías y espectros de 
nivel básico de alta resolución medidos en tres profundidades diferentes: b) S 
2p, c) Sn 3d,  d) Cu 2p  and  e) Zn 2p.  
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Figura 39. Concentración atómica medida en tres profundidades de diferentes 
películas delgadas de CZTS crecidas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn usando  
concentraciones de Cu correspondientes a la relación a) X= 1 y b) X= 0.8. 
 
 
  5.2  Caracterización de la capa buffer de ZnS 
    5.2.1 Caracterización Óptica 
La transmitancia y el gap de energía de películas delgadas de ZnS que son las 
propiedades ópticas de interés para la aplicación deseada, fueron optimizados 
usando el sistema de monitoreo mostrado en la Fig. 20 y descrito en la sección 
4.2.1. Se encontró que películas delgadas con un espesor del orden de 60 nm 
depositadas durante 10 minutos siguiendo la ruta descrita en la sección 4.2 
cubren totalmente el sustrato y presentan altos valores de transmitancia, lo cual 
es deseado para su uso como capa buffer.  
La figura 40 muestra el espectro de transmitancia espectral y una curva de 
(ahn)2 vs hn correspondiente a una película delgada típica de ZnS de 60 nm de 
espesor, depositada por el método CBD. 
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Figura 40. Curvas de transmitancia vs λ y (ahn)2 vs hn, correspondiente a  una 
película delgada de ZnS de 60 nm de espesor. 
 
Se observa que en la región de alta absorción (l<350 nm) la transmitancia 
tiende a cero indicando que el grado de cubrimiento del sustrato es muy alto. 
Se observa adicionalmente que las películas delgadas de ZnS son altamente 
transparentes a longitudes de onda mayores de 350 nm (hn< 3.5 eV), lo cual es 
altamente deseable ya que este material se usa también como ventana óptica. 
Mediante extrapolación de la curva de (ahn)2 vs hn con el eje hn se  determinó 
el gap de energía de la película delgada de ZnS, el cual resultó ser de 3.58 eV. 
 
  5.2.2 Caracterización Estructural 
Las películas delgadas de ZnS con espesores menores que 200 nm crecen con 
múltiples defectos, por consiguiente no pueden ser bien caracterizadas usando 
difracción de rayos-X. Sin embargo, la espectroscopia Raman permite 
identificar la fase en que este material crece y adicionalmente identificar 
especies oxo-hidroxiladas que se forman por el método CBD. En la figura 41 se 
compara el espectro Raman de películas delgadas de ZnS crecidas por CBD y 
por evaporación sobre sustrato de vidrio recubierto con una capa delgada de 
CZTS. 
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Figura 41. Espectros Raman correspondientes a películas delgadas de: a) ZnS 
depositada por CBD sobre sustrato de vidrio recubierto con CZTS, b) ZnS 
depositada por evaporación sobre sustrato de vidrio recubierto con CZTS y c) 
CZTS depositada sobre sustrato de vidrio.  
El análisis Raman muestra que las películas de ZnS crecidas por evaporación 
sobre CZTS presentan solo la fase ZnS, mientras que las crecidas por CBD 
presentan una mezcla de las fases ZnS, ZnO y Zn(OH)2.  
A pesar de que en las películas de ZnS crecidas por evaporación no se forman 
fases secundarias, estas no dan buenos resultados cuando se usan como capa 
buffer en celdas solares debido a que no se acoplan mecánicamente muy bien 
con el CZTS. Por el contrario, las películas de ZnS depositadas por CBD hacen 
un excelente acople mecánico con el CZTS, lo que conduce a celdas solares 
con mejores eficiencias que las que usan ZnS evaporado. 
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  5.2.3 Caracterización Morfológica 
En la figura 42 se comparan las imágenes AFM de una película delgada típica 
de ZnS depositada por CBD, con la de una película de ZnS depositada por 
evaporación. 
 
Figura 42. Imágenes AFM de a) ZnS depositada por evaporación y b) ZnS 
depositada por el método CBD. Las películas de ZnS fueron depositadas sobre 
sustrato de vidrio recubierto con una capa de CZTS. 
Los resultados revelaron que las películas de ZnS crecido por CBD presentan 
mejor adherencia respecto del ZnS crecido por evaporación y que los tamaños 
de grano de las películas de ZnS-evaporadas varían entre 950 y 500 nm, 
mientras que los tamaños de grano para las muestras de ZnS-CBD están 
alrededor de 250 y 50 nm. Entonces, para obtener un buen acoplamiento 
mecánico entre el ZnS y el CZTS se requieren tamaños de grano pequeños del 
ZnS  tal como se obtienen por CBD.  
La figura 43 muestra una imagen típica de la sección transversal de la interface 
CZTS/ZnS/Zn(S,O), obtenida por microscopía electrónica de transmisión de 
alta resolución (HR-TEM), usando una muestra preparada mediante el modo 
convencional de sección transversal. Se observa la formación de una capa ultra 
delgada (5 mn) de ZnS cerca de la superficie de la capa absorbente CZTS con 
planos cristalográficos bien orientados, seguida de una segunda capa del orden 
de 16 nm de menor grado de cristalinidad y constituida de pequeños cristales 
de aproximadamente 5 nm de diámetro. La primera capa es resultado de la 
reacción en fase heterogénea del complejo Zn-tiourea adsorbido, el cual se 
transforma en ZnS sobre CZTS. La segunda capa resulta de la disociación del 
complejo [Zn(NH3)n]
+2 en hidróxido de zinc Zn(OH)2 seguido por una reacción 
con el ion S2- liberado de la tiourea SC(NH2)2. Se deduce que esta capa es 
formada durante un rápido aumento en la turbidez de la solución, caracterizado 
por un crecimiento en fase homogénea. 
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Figura 43. Imagen HR-TEM de la sección transversal de la interface 
CZTS/ZnS/Zn(S,O). Muestra preparada empleando FIB (Focused Ion Beam in 
clean room conditions). 
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6. FABRICACIÓN DE CELDAS SOLARES 
BASADAS EN CZTS 
La figura 44 muestra la sección transversal de las celdas solares que fueron 
fabricadas en este trabajo. Estas fueron fabricadas con estructura 
Mo/CZTS/ZnS/ZnO/ITO. Las diferentes capas que conforman el dispositivo 
fueron preparadas de la siguiente manera: 
 
i) El contacto eléctrico inferior de la celda (Mo) se depositó por sputtering 
magnetrón DC, con configuración S-Gun. La figura 45 muestra un esquema del 
sistema de sputtering DC de magnetrón usado para la deposición de las 
películas delgadas de Mo. 
 
El proceso de sputtering se realiza sobre un blanco (cátodo) de Mo en forma de 
cono truncado y un ánodo de cobre en forma de disco, concéntrico con el 
cátodo. La configuración S-Gun, tiene entre otras las siguientes ventajas 
respecto del sistema con configuración tipo condensador: 
 
 
 
Figura 44. Sección transversal de las celdas solares desarrolladas en este 
trabajo, indicando los espesores de las diferentes capas. 
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· En la configuración tipo S-Gun el sustrato está fuera de la zona de la 
descarga eléctrica, con lo cual se evita que electrones e iones colisionen 
con el sustrato, reduciendo significativamente los efectos de 
calentamiento y de daños estructurales en las películas.  
· La configuración S-Gun permite fabricar películas delgadas homogéneas 
a velocidades mucho mayores que con la configuración de electrodos 
tipo condensador. 
 
 
 
Figura 45. Sistema sputtering con configuración de electrodos tipo s-gun, 
empleado en el crecimiento de películas delgadas de Mo. 
 
 
ii) La capa absorbente de CZTS con un espesor del orden de 1 mm fue 
depositada por evaporación secuencial de precursores metálicos (Cu,Zn,Sn) en 
atmósfera de azufre siguiendo un proceso global de síntesis de tres etapas.   
iii) Como capa buffer se utilizaron películas delgadas de ZnS de 25 nm de 
espesor, depositadas por CBD. 
iii) Como capa TCO se utilizó ZnO depositado usando un equipo de sputtering 
de magnetrón D.C partiendo de un target sólido de ZnO sobre sustratos 
SLG/Mo/CZTS/CdS y SLG/Mo/CZTS/ZnS con un espesor de 40 nm. 
Posteriormente, las muestras son transferidas a un equipo de sputtering R.F 
(CT100 Sputtering System, Alliance Concepts) donde se deposita ITO como 
contacto eléctrico superior, obteniéndose películas de 300 nm en 30 min. 
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  6.1 Estructuración por Rayado 
Si bien las celdas obtenidas tienen un área total de 25 X 15 mm, sobre estas se 
hizo un rayado con punta de diamante para generar 20 sub-celdas de 0.4 X 0.4 
cm, con el propósito de obtener un promedio de 20 mediciones de las curvas I-
V, lo cual da mayor representatividad de los parámetros de desempeño 
obtenidos. La figura 46 permite visualizar la formación de las sub-celdas 
mediante el rayado de las capas de la celda hasta alcanzar la película de Mo; 
una vez alcanzada esta capa se procede a aumentar su área de contacto por la 
incorporación de contactos de indio metálico soldados al Mo con un cautín, 
sobre los que se hacen los contactos para medir la característica I-V de cada 
sub-celda. 
 
 
 
Figura 46. a) Fotografía de una celda solar completa, los recuadros amarillos 
representan las zonas de rayado y b) representación de sub-celdas post 
rayado. 
La figura 47 muestra las imágenes SEM tomadas a la sección transversal de  
celdas solares con estructura SLG/Mo/CZTS/buffer/ZnO/ITO fabricadas en este 
trabajo, empleando tanto CdS y ZnS como capa buffer. 
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Figura 47. Imágenes SEM de la sección transversal de celdas solares con 
estructura SLG/Mo/CZTS/buffer/ZnO/ITO con a) capa buffer de CdS, y b) capa 
buffer de ZnS. 
 
Figura 48. Característica I-V de la mejor celda fabricada en este trabajo, 
indicando los valores de los parámetros de desempeño. Celda (a) fig 47. 
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La figura 48 muestra la curva I-V de una celda solar que alcanzó la más alta 
eficiencia (1.9%) usando la estructura SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO. En la tabla 
6 se presentan los valores de los parámetros de desempeño (Isc, Voc, FF, h) de 
celdas solares fabricadas usando: capa absorbente de CZTS depositada bajo 
la secuencia Cu/Sn/Zn variando la concentración de Cu con X entre 0.9 y 1.1 y 
usando CdS y ZnS como capa buffer. Los valores reportados son el promedio 
de las 20 sub-celdas de 0.16 cm2 para un área total de 3.2 cm2. Las celdas 
fueron iluminadas con radiación de 1000W/m2 en simulador solar a 25ºC y 
condiciones de AM 1.5. 
 
Tabla 6. Influencia de la capa buffer y de la concentración de Cu sobre los 
parámetros de desempeño de celdas solares fabricadas con estructura 
SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO, usando capa absorbente de CZTS depositada 
bajo la secuencia Cu/Sn/Zn.  
[Cu]/([Zn]+[Sn]) Buffer Voc (mV) 
Jsc 
(mA/cm2) 
FF (%) 
Eficiencia 
(%) 
0.9 CdS 502 11.2 0.39 1.9 
0,9 ZnS 476 9.3 0.38 1.3 
1.0 ZnS 370 8.3 0.32 1.0 
1.1 ZnS 423 7.31 0.30 0.8 
 
De los resultados reportados en la tabla 6 se pueden destacar los siguientes 
hechos: 
i) La eficiencia máxima obtenida fue del 1.9%, la cual fue conseguida con 
celdas fabricadas usando CdS como capa buffer y una capa de CZTS con una 
concentración de Cu correspondiente a la relación molar [Cu]/([Zn]+[Sn])=0.9. 
La máxima eficiencia obtenida usando ZnS como capa buffer fue del 1.3%. Los 
resultados revelaron también que la eficiencia de las celdas decrece cuando 
estas se fabrican con capas de CZTS pobres en Cu. 
ii) La eficiencia de conversión h de las celdas desarrolladas son bajas debido a 
que estas tienen parámetros de desempeño muy pequeños, en particular la Isc 
y el FF. Estas bajas eficiencias se pueden atribuir a varios factores, entre los 
que se encuentran los siguientes: 
Las celdas solares se fabricaron en dos etapas. Durante la primera etapa 
realizada en la Universidad Nacional de Colombia sede Bogotá se fabricó el 
contacto inferior de Mo sobre sustrato de vidrio soda lime glass SLG y la capa 
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absorbente de CZTS sobre la capa de Mo. En la segunda etapa fue realizada 
en la Universidad de Zaragoza, Instituto de Nanociencia de Aragón (INA) e 
Instituto de Investigación en Energía de Catalunya (IREC) donde se fabricó la 
capa buffer y las capas TCO (ZnO e ITO). El largo tiempo de almacenamiento 
del sistema SLG/CZTS, dio lugar a oxidación de la superficie del CZTS y a la 
adsorción de partículas del ambiente, lo cual afecta negativamente la formación 
de la heterojuntura con la capa buffer. Una deficiente hetero-interface 
CZTS/Buffer da lugar a una alta recombinación en estados de interface y por lo 
tanto a un incremento de las pérdidas de fotocorriente, reflejado en una 
reducción del Voc. 
El espesor de la capa CZTS usada en la fabricación de las celdas solares es de 
960 nm (ver Fig.47). Sin embargo lo adecuado es un espesor del orden de 3 
mm ya que el uso de una capa muy delgada de CZTS presenta trayectorias 
conductoras (“pin holes”) dentro del volumen del CZTS que dan lugar a una 
resistencia en paralelo muy baja (< 800 W), que induce una fuerte reducción del 
FF.   
Se usó como contacto eléctrico superior ITO y no una rejilla de Al para reducir 
la resistencia serie del dispositivo. La alta resistencia serie da lugar a una 
reducción adicional del FF del dispositivo. 
Otro mecanismo que podría afectar los parámetros de desempeño y por 
consiguiente la eficiencia el dispositivo es la recombinación en estados 
superficiales. Para reducir la recombinación superficial sería conveniente 
incorporar una juntura p+/p en la superficie del CZTS con el propósito de lograr 
un efecto BSF (back surface field) que evite la recombinación de portadores en 
estados de superficie.  
iii) La eficiencia de conversión de celdas fabricadas usando capa buffer de ZnS 
está cerca de la eficiencia de la celda de referencia fabricada con CdS como 
capa buffer.  Esto muestra que el desarrollo de celdas solares libres de cadmio 
realizado en este trabajo, es un resultado promisorio.   
Otro aspecto que podría contribuir al mejoramiento de la eficiencia de las 
celdas solares es el relacionado con la optimización del control electrónico del 
proceso de producción de cada una de las capas que constituyen el dispositivo. 
Esto permitiría mejorar la homogeneidad en composición química en el 
volumen de los materiales, eliminar la formación de fases secundarias y 
optimizar la resistencia serie del CZTS. 
Teniendo en cuenta la alta complejidad y lo dispendioso que es fabricar celdas 
solares basadas en CZTS, vale la pena destacar que los resultados obtenidos 
en este trabajo constituyen un aporte interesante en el campo de la tecnología 
de dispositivos fotovoltaicos basados en CZTS. 
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7. CONCLUSIONES 
Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis doctoral fueron 
realizados exitosamente; esto permitió desarrollar celdas solares con estructura 
Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO/ITO siguiendo una metodología consistente en 
investigar inicialmente cada uno de los materiales que conforman el dispositivo 
por separado, con el propósito de encontrar condiciones de síntesis que 
permitieran crecer estos materiales con propiedades adecuadas para su uso 
específico en el dispositivo. A través de un exhaustivo estudio de parámetros y 
correlación con resultados de análisis químico y caracterización óptica, 
eléctrica, estructural usando técnicas experimentales tales como: 
espectroscopía XPS, espectrofotometría UV-VIS-NIR, conductividad y voltaje 
Hall en dependencia de la temperatura, difracción de rayos-x, espectroscopia 
Raman, microscopía AFM, microscopia electrónica de transmisión TEM y 
microscopía electrónica de barrido SEM-EDX, se encontraron condiciones para 
crecer películas delgadas de Cu2ZnSnS4 con propiedades adecuadas para ser 
usadas como capa absorbente, películas delgadas de ZnS con propiedades 
adecuadas para ser usadas como capa buffer y películas delgadas de ZnO con 
propiedades adecuadas para ser usadas como capa TCO. En una segunda 
fase se fabricaron celdas solares y se evaluó la influencia de la capa buffer y de 
la concentración de Cu en la capa de CZTS sobre los parámetros de 
desempeño (Isc, Voc, FF y h ), a través de medidas de la característica I-V.   
Los estudios y desarrollos realizados para dar cumplimiento a los objetivos de 
la propuesta dieron lugar a otros aportes importantes, principalmente en las 
siguientes áreas: 
· Desarrollo de infraestructura de laboratorio para la síntesis de los materiales 
usados en la fabricación de las celdas solares.  En particular vale la pena 
destacar la implementación de un sistema que permite depositar películas 
delgadas de Cu2ZnSnS4 con estructura tetragonal tipo kesterita con un alto 
grado de reproducibilidad, a través de un sistema de control electrónico  
preciso de los principales parámetros de síntesis (temperatura de sustrato, 
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temperatura de evaporación de S y velocidad de deposición de las especies 
metálicas).   
· Contribución al estudio de las propiedades ópticas, estructurales, 
morfológicas y de transporte eléctrico del compuesto Cu2ZnSnS4.   
· Obtención de condiciones para la síntesis de películas delgadas de 
Cu2ZnSnS4 con propiedades ópticas, eléctricas y estructurales adecuadas 
para ser usadas como capa absorbente en celdas solares. Para esto se usó 
una ruta novedosa basada en la evaporación secuencial de los precursores 
metálicos  en presencia de azufre elemental en un proceso global de tres 
etapas.  
· Obtención de condiciones para la síntesis de películas delgadas de ZnS con 
propiedades adecuadas para ser usadas como capa buffer de celdas solares 
basadas en CZTS. Para esto se usó un reactor con facilidades para 
monitorear el proceso de crecimiento de las películas de ZnS. 
Caracterización a través de HR-TEM reveló que durante los primeros 4 nm el 
ZnS crece altamente orientado siguiendo un mecanismo en fase 
heterogénea. Seguidamente, durante los siguientes 16 nm ocurre formación 
competitiva entre ZnS, ZnO y Zn(OH)2 siguiendo un mecanismo en fase 
homogénea caracterizado por la formación de granos del orden de 5 nm de 
diámetro. 
· Desarrollo de celdas solares fabricadas usando materiales no tóxicos, de 
bajo costo y abundantes en la naturaleza que es una de las grandes 
limitantes que tiene la tecnología actual de celdas solares basadas en 
películas delgadas.   
· La máxima eficiencia obtenida fue del 1.9% que es un valor muy bajo en 
comparación con el record mundial reportado actualmente para celdas que 
usan CZTS depositado por co-evaporación de las especies precursoras 
(8.4%). Sin embargo, teniendo en cuenta la alta complejidad y lo dispendioso 
que es fabricar una celda solar con estructura Mo/CZTS/ZnS/ZnO/ITO y que 
en este trabajo no fue posible optimizar los tiempos de elaboración entre las 
capas de Mo y CZTS debido a que fueron fabricadas en Bogotá y el resto de 
la celda terminada en España y Alemania, vale la pena destacar que el 
enorme esfuerzo realizado para lograrlo constituye un avance importante en 
el tema de la tecnología de dispositivos fotovoltaicos de bajo costo y bajo 
impacto ambiental. Esto significa que habrá que seguir investigando 
intensamente en este tema para optimizar todos los procesos involucrados 
en la fabricación del dispositivo para desarrollarlo en su totalidad en 
Colombia. 
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8. RECOMENDACIONES 
· Optimizar la capa de Mo. 
· Optimizar el espesor de las capas  buffer y CZTS. 
· Reducir los tiempos de espera entre la elaboración de una capa y la otra, 
para evitar deterioro superficial principalmente por efectos de oxidación y 
generación de defectos estructurales que afectan el desempeño del 
dispositivo fotovoltaico. 
· Incorporación de una rejilla de Al como contacto superior de la celda 
solar. Para lo cual se deberán hacer muestras de mayor área. 
· Optimizar el control electrónico del proceso de preparación de las 
películas de CZTS para mejorar la homogeneidad en composición 
química y propiedades de interés para su uso como capa absorbente y  
evitar la formación de fases secundarias. 
· Reducir pérdidas de corriente por recombinación superficial a través de 
la incorporación de un sistema BSF (Back surface field) de ZnO. 
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10. Anexo I 
Simulación de difracción de rayos X de mezclas de fases bi-componentes 
Como se menciono en la sección 5.1.1, se utilizaron herramientas de cómputo 
empleando bases de datos para simular los patrones de difracción de las 
diferentes estructuras que pueden ser formadas durante la síntesis de CZTS a 
través de la metodología de evaporación empleada. 
Empleando el software de uso libre PowderCell se pudo simular cada una de 
las especies formadas y hacer una suma de señales para saber la contribución 
de una posible especie secundaria, identificando como cambian las 
intensidades de cada una de las señales características cuando se tienen los 
sólidos formados en diferentes proporciones.  
Empleando las bases de datos se identifican las estructuras de interés, 
reconociendo su sistema cristalino, grupo espacial, coordenadas de los átomos 
en la red y los parámetros de red como a,b,c y los respectivos ángulos. A 
continuación se mostraran algunos ejemplos de resultados obtenidos: 
 
 
A.1. Simulación de patrones de DRX Kesterita/Kumarita (Cu2SnS3) 
La fase kesterita (Cu2ZnSnS4) posee una estructura tetragonal con grupo 
espacial I-42m al igual que la fase kumarita (Cu2SnS3); por tanto es de 
esperarse que los patrones de difracción coincidan en los mismos ángulos 2q. 
De esta forma se procede a modificar la contribución de cada una de las 
especies en porcentaje para identificar si la síntesis presenta una fase única o 
una mezcla de fases. A continuación se presenta la mezcla de fases para una 
contribución del 1:1 de Cu2ZnSnS4/Cu2SnS3. Como era de esperarse los 
planos cristalográficos que muestran una mayor intensidad corresponden o 
caen en valores muy cercanos de los ángulos 2q para los dos difractogramas, 
ver (Figura Anexo 1). 
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Figura Anexo 1. Simulación de patrones de difracción con relación de 
concentraciones Kesterita/Kumarita 50/50. 
De la misma forma se puede hacer una simulación sumando las señales y las 
contribuciones de cada especie ver (Figura Anexo 2). En el plano 112 de la 
kesterita aparece un pequeño hombro desplazado a la derecha de 0.1 a 0.2 
grados, correspondiente al plano 112 de la Kumarita. En este caso la relación 
de intensidades corresponde a 4.4 veces la intensidad kesterita/kumarita para 
el plano 112. 
Si el equipo de difracción donde son tomadas las muestras no filtra bien la 
radiación CuKa1 es posible encontrar patrones de difracción con radiación del 
tipo CuKa2 y se encontraría un patrón de difracción para una fase única como el 
mostrado en la figura Anexo 2, de modo que dará paso a interpretaciones 
equivocadas con respecto a mezcla de fases. Por otra parte empleando 
difracción de neutrones o radiación de sincrotrón se puede resolver con mayor 
precisión este tipo de señales multi-fase. 
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Figura Anexo 2. Suma de patrones de difracción Kesterita/Kumarita 50/50. 
 
A.2. Simulación de patrones de DRX Kesterita/Herzenberquita (SnS) 
En la figura Anexo 3, se aprecia la contribución de las fases kesterita/ 
Herzenberquita (SnS) en relación 50/50, donde la relación de intensidades de 
los planos 112 (kesterita) y 111 (SnS) es de 1.33.  
En la figura Anexo 4, se aprecia la contribución de la suma de las fases 
kesterita/ Herzenberquita (SnS) en relación 50/50. Siendo fácilmente 
identificable cada uno de los picos. 
Las diferentes relaciones de los picos que representan los planos 
preferenciales de crecimiento en cada una de las mezcla de fases de 
componentes binarios en función de la fracción de concentración de cada uno 
de ellos dan paso a las curvas pseudo-teóricas que denominamos XRD pattern 
binary component identification MH donde a partir de las coordenadas en 
cada uno de los puntos de la curva se puede identificar la proporción de la fase 
secundaría. 
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Figura Anexo 3. Simulación Kesterita / Herzenberquita (SnS) 50/50. 
 
Figura Anexo 4. Suma de señales Kesterita / Herzenberquita (SnS) 50/50. 
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Anexo II 
Consideraciones para espectroscopia Raman según reglas de selección 
Información del grupo espacial I-42m (No. 121) 
En las siguientes tablas se puede encontrar cuales son las representaciones 
permitidas para cada una de las posiciones de Wyckoff para los procesos IR, 
Raman: 
Tabla Anexo 1. Modos vibracionales activos en IR y Raman para CZTS. 
 
 
Modos activos: la tabla anexo 2, resume la actividad de los diferentes modos 
según el grupo espacial. 
 
Tabla Anexo 2. Actividad y tipo de modo vibracional IR y Raman para grupo 
espacial I-42m. 
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Actividad de segundo orden IR y Raman 
En las tablas Anexo 3a y 3b tablas se encuentra la información de los modos 
activos de segundo orden para IR y Raman del grupo espacial I-42m 
 
Tabla Anexo 3. a) Actividad Raman 2 orden y b) actividad IR 2 orden 
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